ANNALE 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CXLVIIL 


I. Ueber den Einflufs optisch inactiver Lösungs- 
mittel auf das Drehungsrermögen optisch actirer 
Substanzen: von Dr. .d. C. Oudemans jr. 3 


Nachdem die Circularpolarisation i, J. 1811 zuerst von 
Arago beim Quarz beobachtet worden, fand Biot i. J. 1815 
(und gleichzeitig mit ihm auch Seebeck), dats die dem 
Quarz inwohnende Eigenschaft auch einer Flüssigkeit or- 
ganischen Ursprunges, nämlich dem Terpentinöl, angebére. 

Diese wichtige Entdeckung veranlasste Biot zu einer 
Reihe von Untersuchungen, deren Ergebnisse den Beweis 
lieferten, dais noch viele andere Flüssigkeiten, und zwar 
sowohl rein organische Verbindungen, als Lösungen von 
festen organischen Substanzen in irgend einer inactiven 
Flüssigkeit, die Erscheinung der Circularpolarisation in ‘4 
sehr verschiedenem Maaise zeigen. Bei festen Substan- 
zen war sie nicht so leicht direct nachzuweisen, einestheils 
wegen der Schwierigkeit, ganz homogene Krystalle von 
nicht zu geringen Dimensionen zu bekommen, anderen- 
theils, weil das Nachweiseu der Circularpolarisation bei 
vielen Krystallen durch das Vorkommen der geradlinigen 
Polarisation verhindert wird. 

Um die Drehungsvermögen verschiedener Substanzen 
mit einander zu vergleichen, und die Gesetze der Circular- 
polarisation näher studiren zu können, führte Biot den 
Begriff des specifischen oder molecularen Drehungsvermégens 
ein. Er verstand dadurch die Ablenkung der Polarisations- 
ebene (für einen bestimmten Lichtstrahl) verursacht durch 
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eine 1 Decimeter dicke Schicht der wirksamen Substanz, 
bei einem Concentrationsgrade = 1, und bei einer Dichtig- 
keit = 1. (Hier sey es kurz durch S. D. V. bezeichnet.) 

Wenn also « die direct beobachtete Ablenkung der 
Polarisationsebne für eine /-Decimeter dicke Schicht einer 
einfachen festen oder flüssigen Verbindung vorstellt, deren 
Dichtigkeit = 0, so wird das specifische Drehungsvermögen 


. 
(«) dieser Substanz =, _ seyn. 


Für Lösungen von activen Substanzen in inactiven 
Flüssigkeiten gestaltet sich die eben genannte Formel in 
folgende um 


(a) = 


worin « den Concentrationsgrad bedeutet; d. h. das Verhält- 
nils zwischen dem Gewicht des activen Bestandtheils und 
dem der ganzen Flüssigkeit Gx >? Wo P das Gewicht der 
activen Substanz und p das des Lésungsmittels vorstellt). 
Biot’s erste, einige Jahre lang verfolgte Experimente 
scheinen darzuthun, dals das spec. Drehungsvermögen ei- 
ner gelösten activen Substanz von dem Concentrationsgrade 
unabhängig sey, so dals man mit Hülfe der oben angege- 
benen Formel, das Drehungsvermögen aller activen Sub- | 
stanzen aus dem der Lösungen dieser Stoffe in irgend ei- 
nem inactiven Solvens würde berechnen können, wenn nur 
die Zusammensetzung der Lösung genau bekannt ist. 
Die Ergebnisse einiger Experimente über das specifische 
Drehungsvermögen des Rohrzuckers im amorphen geschmol- 
zenen und im gelösten Zustande waren mit dieser Hypo- 
these auch ziemlich gut im Einklang. Biot glaubte we- 
nigstens die Abweichungen zwischen den (bei der festen 
Substanz) direet beobachteten und den (aus dem speci- 
fischen Drehungsvermögen der Lösung) berechneten Wer- 
then von («) den bei dergleichen schwierigen Untersuchun- 
gen unvermeidlichen Fehlern zuschreiben zu müssen. 
Später (i. J. 1852) entdeckte Biot, als er über bessere 
Hülfsmittel verfügen konnte, dafs was er bisher als allge- 
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mein geltend betrachtet hatte, eine Ausnahme war, und 
dals das spec. Diehungsvermégen von der Menge der zur 
Lösung benutzten Flüssigkeit abhing, dals also mit Hilfe 
der oben angegebenen Formel für Lösungen von verschie- 
dener Concentration auch verschiedene Werthe von («) er- 
halten würden. Besonders bei der Weinsäure war die- 
ser Einfluls des Concentrationsgrades sehr bemerkbar. 

Von grolser Wichtigkeit war es, zu untersuchen, ob 
das S.D. V. von der Temperatur abhängig oder unabhän- 
gig sey. Auch zur Lösung dieser Frage hat Biot man- 
ehen wichtigen Beitrag geliefert. Seine mit Lösungen von 
Weinsäure in Holzgeist (Mémoires de l Académie T. XV, 
p. 260) ausgeführten Experimente thaten dar, dals die Tem- 
peratur auf das Drehungsvermögen der in diesen Lösun- 
gen enthaltenen activen Substanz einen entschiedenen Ein- 
fluls ausübt. Spätere Naturforscher haben in dieser Rich- 
tung öfters Versuche angestellt. Bouchardat zeigte den 
Einflufs der Temperatur auf das Drehungsvermögen der 
Chininsalze, Genez (Annales de (Ecole normale T. T) den 
auf das Drehungsvermögen von Terpentinöl, Pomeranzenöl 
und Bigaradedl. Dats der genannte Einfluls sich nicht 
auf alle chemischen Verbindungen erstreckt, erhellt aus den 
Untersuchungen von Tuchse hmid (Jour. f. prakt. Chemie 
neue Folge II, S. 235, 1870) welche darthun, dals das 
Drehungsvermögen einer Rohrzuckerlösung von der Tem- 
peratur unabhängig ist. 

Es giebt jedoch noch einen anderen Umstand, welcher 
auf das S. D. V. einen wichtigen Einfluls ausüben kann, bis- 
her aber sehr wenig beachtet worden ist, und dessen sogar 
in ausführlichen physischen Handbüchern nicht einmal Er- 
wähnung gethan wird, nämlich die Natur des Lösungs- 
mittels. 

In chemischen Handbüchern und Abhandlungen wird 
bei Angabe über das Drehungsvermögen activer Substan- 
zen gewöhnlich stillschweigend vorausgesetzt, dals dieses 
vom Lösungsmittel nicht beeinflufst werde, wenn letzteres 
keine sogenannte chemische Wirkung auf die active Substanz 
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ausübt. 


war, glaubt er die Ursache der Abweichung bei der Le- 


= 


D 


340 


Daher wird bei den Alkaloiden gewöhnlich nur 
ein Unterschied gemacht zwischen Lösungen in Weingeist 
und verdünnter Säure; daher hat man bei Substanzen, wie 
Asparagin und dergl., Versuche über den Einfluls von Al- 
kalien und Säuren auf das S. D. V. angestellt; dagegen 
über den Einflufs der Flüssigkeiten, welche allgemein als 
chemisch indifferent aufgefalst werden, kaum etwas mitge- 
theilt. 

Soweit ich erfahren konnte, waren Biot und Jodin 


die einzigen, welche den Einfluis von chemisch und optisch 


inactiven Lösungsmitteln auf das Drehungsvermögen ac- 
tiver Substanzen deutlich nachwiesen und würdigten. 

Biot beschränkte sich bei seiner Untersuchung über 
diesen Punkt auf Lösungen von Weinsäure in Wasser, 
Weingeist und Holzgeist (Mémoires de | Académie T. V, 
p- 95) und fand, dais bei derselben Concentration und un- 
gefähr derselben Temperatur das Drehungsvermögen von 
Weinsäure in den genannten Lösungsmitteln folgende Dif- 
ferenzen zeigte: 


Ablenkung der Polarisationsebene für durch rothes Glas durchgelassene 
Lichtstrahlen. 


Concentrations 


Temperatur Lösungsmittel grad (+) (a) 

+25°0 Wasser 0,24 10°,8 
+25 0 0,32 95 
+11 | Holzgeist 0,24 | « 3,7 
+12 0 - ö 0,32 | “2.4 
+22 ‚32 4,3 
+ 5,0 Weingeist | 0,02 | 
+ 5.0 | Wasser | 0.02 | a 2,1 


Jodin fand im Jahre 1864 (Comptes rendus T. 58, 
p- 613) dals eine gewisse wässrige Lösung von Invert- 
zucker, mit einem gleichen Volum Wasser vermischt, ein 


8. D. V. von — 28°,8 zeigte; dieselbe Lösung mit ihrem 


Volum Weingeist verdünnt, zeigte ein S. D. V. von nur 
— 19°. Da eine dergleichen Differenz bei wässrigen Lö- 
sungen von Rohrzucker und Glycose nicht zu bemerken 
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vulose suchen zu müssen, einer Zuckerart, welche sich mit 
Glycose als Gemengtheil im Invertzucker vorfindet. Wirk- 
lich fand er auch für Lösungen von Levulose, welche 
0.128 Grm. im Cubikcentimeter enthielten: 


In der alkoholischen Lösung «= — 92 
In der wässrigen Lösung a= — 104. 


Jodin fand noch, dafs bei weiterer Zufügung von Al- 
kobol das S. D. V. kleiner werde "). 


Noch ganz unbekannt mit dem oben genannten Einflats 


von inactiven Lösungsmitteln auf das Drehungsvermögen 


activer Substanzen, wurde meine Aufmerksamkeit durch 
einen Zufall darauf hingelenkt. Bei der Bestimmung des 
Drehungsvermözeus von schwefelsaurem Cinchonin fand 
ich, dafs das Salz, obgleich es fein zerrieben war, sich 
äulserst langsam und schwierig in Wasser auflöste. Ge- 
lindes Erwärmen verursachte gewöhnlich eine geringe Dis- 
sociation und Abscheidung von Cinchonin und mulste also 
vermieden werden. Um dem bestehenden Uebel abzuhel- 
fen, fügte ich ein wenig Weingeist hinzu, nicht vermuthend, 
dals dieses irgend einen Einfluls auf das Ergebnils der 
Versuche ausüben könnte. Die Resultate einiger Ver- 
suche, wobei abwechselnde Mengen Weingeist benutzt 
wurden, waren jedoch unter einander so abweichend, dafs 
die Differenzen bei der genauen Beobachtungsweise nur 
dem Einfluis des zugefügten Alkohols zugeschrieben wer- 
den konnten. Wirklich wurde dieser auch bei weiteren 
Experimenten deutlich nachgewiesen, und darin fand ich 
Veranlassung, die Untersuchung weiter auszudehnen und 
den Einflufs des Lösungsmittels bei einigen anderen ac- 
tiven Substanzen zu verfolgen. 

Zur Ausführung meiner Versuche bediente ich mich 
eines Wild’schen Polaristrobometers, eines vorzüglichen 
Instrumentes aus der Werkstätte von Hoffmann zu Paris, 


1) Jodin erwähnt (ohne bestimmte Angabe) einer von ihm über diesen 
Gegenstand veröffentlichten Abhandlung, worin die Ergebnisse seiner 
Untersuchung ausführlicher auseinander gesetzt sind. Bisher habe 

ich jedoch nicht erfahren können, wo diese Abhandlung erschienen ist. 
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das unter günstigen Umständen und bei Beobachtung al- 
ler erheischten Vorsorgen zuliefs, aus einer 12 bis 16 Zahl 
von Beobachtungen ein bis auf 1 oder 2 Minuten genaues 
Endresultat zu erzielen, 

Die Beobachtungen wurden stets hinter einander an 
den vier Quadranten des getheilten Kreises gemacht und 
dies einige Mal wiederholt. Um aus den 12 oder mehr 
erhaltenen Werthen von («) das Endresultat abzuleiten, 
hat man nur das Mittel zu nehmen: denn van de Sande 
Bakhuysen (diese Ann. Bd. 144, S. 259, u. ff.) hat dar- 
gethan, dals auf diese Weise die Fehler eliminirt werden, 
welche 1 Grad aus der Construction und der Stellung des 
drehenden Nicols und 2 Grad aus der nicht ganz genauen 
Stellung der zum Savart’schen Polariskop gehörenden 
Kalkspathplatten entspringen, 

Die Beobachtungen beziehen sich auf gelbes Natrium- 
licht und wurden soviel wie möglich bei einer Tempera- 
tur von 17 bis 15° ausgeführt. Alle Lösungen wurden 
vor dem Gebrauche sorgfältig auf diese Temperatur ge- 
bracht. Bei meinen ersten Experimenten befolgte ich zur 
Anfertigung der Lösungen die früher von Biot angewen- 
dete Methode, und bestimmte ich also das Gewicht der 
activen Substanz und der Lösung. wo dann die Differenz 
das Gewicht der zur Lösung dienenden Flüssigkeit angab. 
Nachdem weiter bei 17 bis 18’C. die Dichtigkeit der Lö- 
sung bestimmt war, konnte mit Hilfe der Formel («)= 
das spec. Drehungsvermögen berechnet werden. 
Später habe ich die zeitraubende Dichtigkeitsbestimmung 
dadurch umgangen, dais ich die gewägte active Substanz 
in einem bestimmten Volum des Lösungsmittels bei einer 
Temperatur von 17 bis 18" C. löste. In diesem Fall wurde 


- > Ve') 

das S. D. V. mit Hülfe der Formel («) = r "berechnet. 

Die zur Volumbestimmung benutzten Instrumente waren 


1) V = Volum der Lisung, « = beobachtete Ablenkung der Polarisations- 
ebene, / Länge der Flüssigkeitssäule, p = Gewicht der activen 


Substanz. 


a 
seh 
4 Ha 
ch 
3 ma 
3 da 
Di 
da 
mi 
bi: 
at 
d: 
di 
vA 
2 
d 
8 
t 
4 
| 


343 


sehr kleine Maafskolben von etwa 2 bis 4° CC. Inhalt, deren 
Hals ungefähr so diek war wie ein Bleistift. Die Kölb- 
chen wurden genau kalibrirt und auf dem Hals mit Dia- 
mant eine in };CC. getheilte Scale angebracht, welche 
das Volum für 17°C. angab. Die Theilstriche hatten eine 
Distanz von ungefähr 1 Mm., sodals man nöthigenfalls 
das Volum bis auf ,}; CC. schätzen konnte. Ich habe 
mich überzeugt, dals man mit diesem Apparat das Volum 
bis auf ‚‚;; genau bestimmen kann. 

Bei Befolgung der letzteren Methode kennt man den 
Concentrationsgrad der Flüssigkeit nicht genau: dies kann 
aber annähernd berechnet werden, wenn man annimmt, 
dafs die active Substanz beim Lösen ganz in dem Volum 
der Flüssigkeit verschwinde, ohne es zu vergrölsern oder 
zu verringern. Diese Voraussetzung entspricht zwar der 
Wirklichkeit nicht, weicht aber doch so wenig davon ab; 
dafs man mittelst derselben den Concentrationsgrad mit 
einer zu unserm Zweck hinreichenden Genauigkeit erfah- 
ren kann, zumal wenn man die geringe Menge der iu Lö- 
sung gebrachten activen Substanz in Betracht zieht. 

Ich theile jetzt die Endresultate der ausgeführten Un- 
tersuchung mit, und beabsichtige, die Ergebnisse der ein- 
zelnen Beobachtungen in einem Anhang zusammen zu fas- 
sen, um dadurch ein Urtheil über die von mir erreichte 


Genauigkeit zu ermöglichen. 
Untersuchte Substanz Lösungsmittel ond Drehungs- 
gra vermogen 
Rohrzucker Wasser 0.056 
> Alkohol 50 Proc. 0,050 « 66 4 
Leichtes Cubebenül Unvermischt —_ % 40,8 
Alkohol 0,061 41 
‘ Benzol 0,060 % 41 .6 
‘ Chloroform 0,075 
Cinchonin Alkohol 0,006 — 0,008 223 
Chloroform 9,004 — 0,005 212 
Schwefels. Cinchonin Wasser | 0,014 169 
‘ Alkohol 0,023 # 191 
Alkohol 0,055 
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Concentrations- Spee. 

Untersuchte Substanz Lösungsmittel Drehungs- 
vermögen 
4 Salpeters. Cinchonin Wasser 0,020 # 154° 
= = Alkohol 0,022 # 172 

Chlorwasserstoffsaures 

F Cinchonin Wasser 0,016 # 162 
ote Wasser | 0,026 # 158 
x ‘ ! Wasser | 0,031 # 156 
Alkohol 93 Proc. 0,054 # 175 
a Brucin Alkohol 0,054 % 35 
Chloroform 0,019 127 
Chloroform 0,049 119 
a Podocarpinsäure Alkohol 0,04 # 136 
4 ~ Alkohol 93 Proc. 0,09 # 136 
Aether ! 0,04 130 
a ia Aether 0.07 | # 130 
"ei Podocarpins. Natron Wasser | 0,046 i # 8 
j Wasser i 0.064 | # 79 
5 Phlorizin | Alkohol 0,046 % 52 
» Holzgeist 0,039 ‘ 52 

Aus obiger Uebersicht erhellt zur Genüge, dafs das 

S. D. V. einer activen Substanz bisweilen nicht erheblich 

durch das Lösungsmittel modificirt wird (z. B. bei Phlo- 

rizin); dafs aber in der Regel bei Anwendung verschie- 

; dener Lösungsmittel unter sonst gleichen Umständen grö- 

3 sere oder kleinere Differenzen bei den S. D. V. einer ac- 

tiven Substanz beobachtet werden. Eine sehr kleine Dif- 

ferenz finden wir beim Rohrzucker; dafs diese nicht einem 

Beobachtungsfebler zugeschrieben werden muls, darf, wie 

ich glaube, getrost angenommen werden, wenn man die 

genaue Beobachtungsmethode berücksichtigt. Sehr grofs 

4 sind die Abweichungen, welche zwischen dem S. D. V. der 


Alkaloide und ihren Verbindungen, bei Anwendung ver- 
schiedener Lösungsmittel gefunden werden; bei Brucin ist 


sogar das Drehungsvermögen in der chloroformigen Lösung 
beinahe anderthalb Mal so grols wie in der alkoholischen. 


Es ist möglich, dais Alkaloide sich im Allgemeinen ganz 
so verhalten, wie das von mir untersuchte Cinchonin und 
Brucin; mit Gewilsheit läfst sich jedoch darüber nichts 


vorher sagen. 
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Die Tbatsache, dafs das S. D. V. der Levulose ziem- 
lich stark, das der Glycose und des Rohrzuckers dagegen 
wenig oder nicht von der Natur des Lösungsmittels in- 
fluencirt wird, scheint darauf hinzudeuten, dais Glieder 
einer gewissen Gruppe von analogen chemischen Verbin- 
dungen sich in dieser Hinsicht sehr verschieden verhalten 
können. Nähere Untersuchungen über diesen interessan- 
ten Gegenstand sind jedenfalls wünschenswerth. 


Indem ich mit der Bestimmung des S. D. V. von Cin- 
chonin beschäftigt war, beging ich bei der Anfertigung 
einer der zu untersuchenden Lösungen ein Versehen; ich 
gols nämlich beim Anfüllen des kleinen Maafskolbens 
ein wenig Alkohol zu der Lösung von Cinchonin in Chloro- 
forın, bemerkte aber den Irrthum erst, nachdem die Beob- 
achtung beendet war. Zu meinem Erstaunen fand ich, 
dafs der dabei gefundene Werth von («) viel grölser war 
als der von in reinem Alkohol oder reinem Chloroform 
gelösten Cinchonin. Es kam mir wünschenswerth vor, die 
Ursache dieser Erscheinung zu ergründen und ich fand 
jetzt, dafs das S. D. V. von Cinchonin bei der Lösung in Ge- 
mischen von Alkohol und Chloroform auf eine ganz an- 
dere Weise modificirt wird, als sich aus dem bekannten 
Einflufs der beiden einzelnen Flüssigkeiten erwarten liefs. 

Oben ist nämlich gezeigt, dals die Werthe von («) für 
Cinchonin in Alkohol gelöst = #228" und für Cinchonin 
in Chloroform gelöst = 7212". Man würde geneigt seyn, 
a priori anzunehmen, dafs (analog dem vom Jodin an der 
Levulose Beobachteten) bei Lösungen des Alkaoids in 
Gemischen beider Lösemittel die Werthe von («) zwi- 
schen den erwähnten Zahlen liegen und desto grölser seyn 
würden, je reicher das Gemisch an Alkohol wäre — und 
umgekehrt. 

Dem ist aber in der Wirklichkeit nicht so, wie sich 
leicht aus folgender Tabelle ersehen läfst, worin die Werthe 


18 
h 
2 
| 
e 
e > 
r 
at 
8 
1. 
Z 
4 
8 


von («) für die verschiedenen untersuchten Flüssigkeiten 
zusammengestellt sind. 


No. Zusammensetzung des Losungsmittels Werthe von (a ' 
l 100,00 Proc. CHCI,+ 0;00Proe. C,H, O x” 212°,0 | 
2 9966 . . + 05 . > 216 3 
3 98,74 „ . + BH. 2 226 4 
4 94,48 . 236 ‚6 
5 BE, „ » + 130 , “ 237 ‚0 
6 82,26 . » + 1774 , Pr 234 ,7 
7 6,0. ~ + 35.00 . A 229 5 
8 44:39 „ + 5571 226 ‚6 
9 - + 7246 . 227 6 
10 17,02 „ » +28 , ‘ 227 ‚8 
11 0,00. - +100.00 . 228 ‚0 


von dem Einfluls zu be- 
kommen, der durch die beiden in obigen Flüssigkeiten ent- 
ausgeübt wird, habe ich das 
D. V. von der Beschaffen- 


Um eine klare Vorstellung 


haltenen Gemengtheilchen 
Gesetz, nach welchem das S. 


heit des Lösungsmittels abhängt, graphisch dargestellt. In 
Fig. 10, Taf. IV sind als Ordinaten angenommen die Werthe 


von («), vermindert um eine dem Betrag von 210° ent- 
Die Abscisse (von links nach rechts 
zählend) soll die im Lösungsmittel enthaltenen Procente 


giebt also die Ordinate das 


sprechende Linie. 


Chloroform vorstellen. Bei A 


D. V. von Cinchonin in reinem Alkohol, bei B das von 
—— Cinehonin in reinem Chloroform an. 
Bei der Betrachtung der gezeichneten Curve stellen 


sich folgende merkwürdige Thatsachen heraus: 

1) Man kann in einer alkoholischen Lösung von Cin- 
chonin ungefähr die Hälfte des Alkohols durch Chloroform 
ersetzen, ohne dais dadurch ein erheblicher Einflufs auf 
das S. D. V. denn die 
 grölste Differenz zwischen den für («) erlangten Werthen 
1}' bei den 
_ direeten Ergebnissen der mit dem Polaristrobometer ge- 
siehe den Anhang). 
Wird BR bei einer Lösung von Cinchonin in Chloro- 
des durch ersetzt, so 


= 


des Cinchonins ausgeübt wird; 
-wiirde immer noch keinen Grad betragen (1' bis 
machten Beobachtungen entsprechend; 


form nur 
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ist dadurch schon eine Differenz von 4° beim S. D. V. 
hervorgebracht '). 


2) Das S. D. V. von Cinchonin ist ein Maximum, wenn 
man zur Lösung ein Gemisch von 10 Proc. Alkohol und 
90 Proc. Chloroform verwendet. 

3) Man kann aus dem Einflufs, welche zwei Flüssig- 
keiten jede für sich auf das Drehungsvermögen einer ac- 
tiven Subsanz ausüben, keinen Schluls ziehen auf den Ein- 
fluis, der von einem Gemische beider ausgeübt wird. 

Aus letzterem Grunde ist man genöthigt, bei Unter- 
suchungen über das S. D. V. activer Stofte die Reinheit 
des anzuwendenden Lösungsimittels sorgfältig zu beachten. 
Im Besonderen mag bier hervorgehoben werden, dals man 
bei der Anfertigung alkoholischer Lösungen stets nur ab- 
soluten Alkohol oder, bei vergleichenden Untersuchungen, 
wenigstens reinen Weingeist von bekannter und constan- 
ter Zusammensetzung verwenden sollte. Denn es versteht 
sich, dals man die oben von mir bei Gemischen von Chlo- 
roform und Alkohol beobachteten speciellen Einflüsse auch 
bei Gemischen von Alkohol und Wasser zu erwarten hat, 
wie das Experiment es mir auch bestätigt hat. Kehren 
wir indessen zu der oben beschriebenen Erscheinung zurück. 

Biot erklärte den Einflufs der Concentration auf das 
S.D. V. von activen Substanzen durch die Annahme, dafs 
gewisse moleculare Verbindungen aus der activen Sub- 
stanz und der zur Lösung dienenden Flüssigkeit gebildet 
werden. In dem Maalse, als sich das Verhiltnifs zwischen 
diesen beiden änderte, würden jedesmal andere Combinatio- 
nen entstehen, und es liefse sich denken, dais das S. D. V. 
der activen Substanz in diesen Verbindungen mehr oder 
weniger modificirt aufträte. 

1) Die Bestimmung des S. D. V. einer Lösung von Cinchonin in Chlo- 
roform würde also ein Mittel geben, um den Gehalt an Alkohol zu 
finden und zu bestimmen. Leichter wäre dies jedoch schon durch 
die Löslichkeitsbestimmung von Cinchonin in einem zu untersuchen- 
den Chloroform zu erreichen; denn wir werden im Folgenden zeigen, 
dafs die Löslichkeit des Alkaloids bei einem Gehalt an Alkohol bis 
zu einer gewissen Gränze schnell zunimmt. 
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Wenn wir diese Hypothese benutzen, um auch den Ein- 
fluls von verschiedenen Lösungsmitteln auf das S. D. V. 
einer activen Substanz zu erklären, so drängt sich uns die 


Frage auf, ob vielleicht dieser Einfluls in irgend einem 
Zusammenhange stehe mit dem grölseren oder kleineren 
Lösungsvermögen einer Flüssigkeit für active Substanzen. 

Besteht ein derartiger Zusammenhang, so wird meines 
Erachtens das S. D. V. einer activen Substanz stärker mo- 
dificirt werden von einer inactiven Flüssigkeit, worin sie 
sich leicht, als von einer solchen, worin sie sich schwierig 
löst. Denn man kann sich von dem Auflösen irgend ei- 
ner Substanz in einer Flüssigkeit keine Vorstellung machen 
ohne anzunehmen, dais die Theilchen beider Körper eine 
Anziehung zu einander ausüben, möge diese auch sehr 
schwach seyn im Vergleich zu dem, was wir gewöhnt 
sind, chemische Verbindung zu nennen. 

Um diese Annahme einigermalsen zu prüfen, habe ich 
auch die Löslichkeit von Cinchonin in Alkohol, Chloro- 
form und in Gemischen beider Flüssigkeiten bestimmt. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in folgender Ta- 
belle zusammengestellt. 


Menge der gelösten 

Substanz in Procenten 

(Gew. d. Lösungs- 
mittels = 100) 


No. Zusammensetzung des Lösungsini:itels 


100,0Proc. Alkohol + 0,0 Proc. Chloroform 


90.9 + 91. 
16. +24. 
64.9 . > 3.1 . 
74. . + 726. 


Mit Hilfe dieser Data ist in Fig. 11, Taf. IV die Löslich- 
keitscurve von Cinchonin fiir Gemische von Alkohol und 
Chloroform gezeichnet. Wie in Fig. 10 sind als Abscissen 
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angenommen die Procente im Chloroform, und als Ordina- 
ten die Procente des in der Flüssigkeit gelösten Cinchonins. 

Aus der Figur erhellt: 

1) Dais die Löslichkeit von Cinchonin in Chloroform 
kleiner ist als die in Alkohol. 

2) Dals, wenn man von den beiden Nullpunkten aus- 
geht, die Löslichkeit des Cinchonins bei steigenden Men- 
gen Chloroform viel weniger schnell zunimmt als bei stei- 
genden Mengen Alkohol. 

3) Dals Cinchonin am meisten löslich ist in einem Ge- 
misch von 20 Proc. Alkohol und 80 Proc. Chloroform. 

Wenn wir weiter die beiden in Fig. 10 u. 11 gezeich- 
neten Curven mit einander vergleichen, so ist einerseits 
eine Aehnlichkeit zwischen beiden nicht zu verkennen, an- 
dererseits aber auch eine Verschiedenheit deutlich. 

Aehnlich sind die Curven in soweit, dals sowohl das 
S.D.V. als die Löslichkeit des Cinchonins beim Steigen 
des Alkoholgehaltes schnell zunimmt und in soweit mit 
einer geringeren Löslichkeit des Alkaloids in Chloroform 
auch ein geringeres S. D. V beobachtet wird. 

Verschieden sind sie in soweit, als das Maximum der Lös- 
lichkeit nicht mit dem Maximum des S. D. V. zusammeu- 
fällt und die Ersetzung von Alkohol durch Chloroform 
wohl sogleich die Löslichkeit, nicht aber das S. D. V. 
modificirt. 

Dals jedoch die Löslichkeit und das S. D. V. activer 
Substanzen in einem gewissen Zusammenhange stehen, 
glaube ich dreist annehmen zu können. Vor der Hand 
wird man wohl nicht im Stande seyn, die oben erwähnten 
Abweichungen im Lauf der beiden Curven genügeud zu 
erklären; ich wage es jedoch, die Hypothese zu äulsern, 
dals vielleicht bei der Mengung der beiden Flüssigkeiten 
noch andere Wirkungen stattfinden, welche das S. D. V. 
beeinflussen. Vielleicht geschieht beim Mengen von Chlo- 
roform mit Alkohol etwas derartiges, wie es von Dupre 
und Page bei Gemischen von Alkohol und Wasser hin- 
sichtlich der specifischen Wärme beobachtet wurde, näm- 
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ölsere specifische Wärme 
haben als die einzelnen Bestandtheile. In diesem Falle 
würde vielleicht das S. D. V. aulser dem Einfluis der Lös- 
lichkeit, auch den des thermischen Zustandes des Lösungs- 
mittels erleiden. 


lich dafs einige Gemische eine gr 


Ich kann nicht umhin, noch zuletzt darauf aufmerksam 
zu machen, dals im Einklang mit meiner Auffassung, die 
gröfseren Werthe von («) bei derselben activen Substanz 
stets zusammentreffen mit einer grölseren Löslichkeit in 
dem angewendeten Solvens (s. die Tabelle auf Seite 348), 
so löst sich Rohrzucker leichter in Wasser als in Wein- 
geist, Brucin leichter in Chloroform als in Alkohol. So 
werden schwefelsaures, chlorwasserstoffsaures und salpeter- 
saures Cinchonin, auch podocarpinsaures Natron leichter 
von Alkohol als von Wasser gelöst, usw. 


Anhang. 


Die Ergebnisse der mit dem Polaristrobometer gemachten Beobachtungen 


Rohrzucker. 


Lösung in Wasser 
p= 1,1753; e=20CC.; 1=303,9™; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 


11°58 # 11057 
11 58 11 55 
1159 11 56 
157 
11° 56° 
Mittel x = 11° 57' 
(e)= x 66" Y. 
— 
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Lösung in Weingeist von 50 Proc. 
p = 1.0573; r=20CC.: 3039": 1=17 


Beobachtete Werthe von a. 


« 10° 43° # 10° 45° «ot 
1037 10 42 1040 

104 10 38 


10° 424.3 10° 40,8 
Mittel « = # 10°41 


Leichtes Cubebenöl. 


‘ Dieses Präparat war aus einer ungefähr 800 Grm. be- 
tragenden Menge rohes Cubebendl, das ich der Freige- 
bigkeit des Hrn. Dr. J. E. de Vry verdanke, durch frac- 
tionirte Destillation abgeschieden. Der Siedepunkt war 
bei 221°C. Für das spec. Gewicht fand ich 0,856 also 
einen viel geringeren Werth, als von Schmidt in seiner 
Abhandlung über das Cubebenöl (Archiv der Pharmacie, 
Bd. 191, S. 1 bis 49) angegeben wird (0,515). Ich habe 
gefunden, dais durch Destillation im Vacuo eine bessere 
Trennung der beiden ätherischen Oele C,, H,, erreicht 
werden kann und dais das S. D. V. des also bereiteten 
leichten Oels grölser] ist als das des bei gewöhnlichem 


Luftdruck gewonnenen Products. 
Cubebenöl unvermischt. 


d== 0,856; 303,9; t= 17°C, 


Beobachtete Werthe von a. 


16°11! x 16° 10! 16° 8! 
16 9 19 
16 10 16 9 
55 
75 16° 16° 9,5 


Mittel « = 16" 8 


= % 40°,8. 
(«) 


@° 


4 
| 
c 
4 
14 
| | 
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Lösung in absolutem Alkohol. 


Beobachtete Werthe von a 
‘6° 10’ 6° 11° ~ 
6 17 6 18 6 

6.8 

7 65 © 
6° 1048 105 6 

Mittel =“ 6° 106 

= 41° 6. 


Lösung in Benzol. 


Beobachtete Werthe von «. 


Lösung in Chloroform. 


Beobachtete Werthe von « 


Cinchonin. 
Lösung in absolutem Alkohol No. 1, 
p= 0,1023; r=20CC.; I=303,9""; ¢ 
Beobachtete Werthe von «. 
3° 33° 3° 35! <3 
3 35 3 33 3 
3 32 3 32 3 
3 30 3 35 3 


7 


3° 3° 3348 3 


Mittel « “ 3°32'6 


= 0,0612; 0,8001; 303,9™; t= 17°C. 


10 


= 0,0595; 303.9"; t= 17°C. 


6 48 6 50 651 | 
6 39 6 40 6 
6 40 6 39 638 
6° 4245 6° 44! 6° 44 


= 00,0694; d=14211; 1=503,Ie"; t—17'C. 


12° 29 12° 30% x 12° 20! 
12 35 12 35 12 33 
12 34 12 34 13 31 
12 24 12 20 13 25 
12° 30,5 12° 294,8 
Mittel @ = % 12° 30! 
(ea) = % 41° 
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Lösung in absolutem Alkohol No. 2. 


4 e = 0,00824; = 0,8271; 300"; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 


¢ 4° 33' # 4° 40' # 4° 38° # 4° 37' # 4° 34! 


4 38 4 41 4 35 4 36 4 37 
39 4 42 4 38 
442 4 48 4 41 4 43 4 43 
239,6 4" 43',8 2385 4°3945 4° 38° 
Mittel =“ 4°40' 
(ee) 228° 3°. 3 


Lösung in absolutem Alkohol No. 3. 


p=0,1505; =20CC.; 1=303,9""; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von «. 


9! 5° 16! 5° 13! 
11 5 17 
13 5 15 5 15 
10 61 5 12 
5° 104,8 5” 142 5° 142 


Mittel « =, 5" 13,1 


(a) = # 228° 1‘. 


Lösung in absolutem Alkohol No. 4. 
p=0,1145; e=20,2CC.; I= 303,9"; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 
“3°59! 3°57! 3° 55! 
3 52 3 59 4 0 3 58 4 0 356 


4 0 3 58 4 4 40 359 358 

3 56 3 56 3 58 353 351 3 56 4 
3°56°8 3°57°5 3°57° 3°56'2 

Mittel « 3°57! 

(«) == 229°,3. 
Poggendorff's Annal. Bd. CXLVIII. 23 ‘ 


’ 
« 
= = 
4 
i 
= 


01052) 


Lösung in Chloroform No. 1. 


om 20CC.; J == 303,9%™; 17°C. 
Beobachtete Werthe von a. 
3° 23° 3° 33° #3°99' #3924! 
nn 318 3 24 3 23 3 26 
31 31 313 3 18 3 16 
.. 3 18 3 19 3 21 
Mittel «a >“ 3°21',3 


24 
p 


p= (0,1115; 


38! 
3 31 

332 
3 33° 


= 0,0946; 


(ce) =  209°,7. 


Lésung in Chloroform No. 2. 


o=20CC.; [== 303,9"; ¢ 17°C. 
Beobachtete Werthe von a. 
# 3° 32° 3° 34! 
330° 3 30 
3 33 3 38 
336 3 37 


3’ 32.8 
Mittel 
(«) = 209,6. 


Lösung in Chloroform No. 3. 
r—=2000C.; 303.9%; 17 


Beobachtete Werthe von «. 


3°83! 3° 9! 
3 4 35 
39 
3.5 
3° 


| 
| 
| 
| 
> 
‘a 3 1 
I 
Mittel —=# 3°5 
(a) = # 214,8. | | 
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Lösung in Chloroform No. 4. 
p= 0,1028; e=20CC.; I= 303,9"; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 


# 3° 9 3° 14° # 3° 
3 24 3 24 3 25 3 21 
3 20 A 16 3 17 3 24 
3 24 eo 3 15 3 18 


3° 20° 3° 17',8 3°17',8 
Mittel « =< 3° 18',1 


(a) == # 211°,7. 
> 


Lösung in Chloroform No. 5. 


p= 0,1072; e=20CC.; I= 303,9"; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 
26' 32! 3°29! 
27 3 28 327 
28 3 26 328 | 
3° 27° 3° 28',5 3° 27' 


Mittel a = # 3° 27',5 
(a) = # 212°,3. 


Schwefelsaures Cinchonin. = 


2(C,, Hy, N, 0). SH, O, + 2H, O. 
Lösung in Wasser No. 1. 
0,01397; 1,0031; I= 271,38"; t= 16°C. 


Beobachtete Werthe von a. 


6° 27° 25° 6° 29! # 6°24" 
626 © 6 22 6 22 6 25 4 
633 #6 2% 6 26 6 26 
622 629 629 6 26 
6° 27' 6° 6°26'°5 

Mittel a =< 6° 26' 


(a) = # 169°,2. 
23* 4 
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Lösung in Wasser No.2. 
0,01252; ö= 1,0019; I= 271,3"; t= 21°C. 


Beobachtete Werthe von «. 


#50 43 # 5° 46° 47 
547 58 5 45 
5 46 5 44 5 41 
5 41 5 46 5 43 
50442 5° 44,2 5° 44,8 5° 44° 
Mittel« =* 5° 
(«)— # 168° 6. 


Lösung in absolutem Alkohol No. 1. 


= 0,0232; 0,8123; l= 200°"; t= 17°,6C. 


» 
Beobachtete Werthe von «. 

7 7 9 7 13 7 13 

7 7 12 7 14 

7 7 6 7 10 7 12 

7° 10° 11,8 195 


Mittel =. 7 11',7 
(ce) = 190",8. 


Lösung in absolutem Alkohol No. 2. 


= 0.05493; 1—100™; 18°C. 


Beobachtete Werthe von a. 

# 8° 58° x” 8° 56° 8" 55! 8° 54! 
8 48 8 54 8 55 8 55 
8 47 8 54 856 8 57 
8 51 8 50 853 8 54 
51 8° 5345 8° 548 8” 55! 
Mittel =<“ 8" 


(a) = # 192,9. 
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Salpetersaures Cinchonin. 


C,, H,, N,O, NO,H-+1!H,0. 
Lösung in Wasser. 


p= 0,4028; e=20CC.; 1=303,9"; t—= 17°C. 
= t Beobachtete Werthe von a. 


26° 26° “9° 26° 
9 32 » 9 33 9 26 
9220 9% 
gon 
9° 28',5 9° 25’, 9° 25',5 


Mittel « = 


Mi 


Lösung in absolutem Alkohol. 
p= 0,3574: r—=200C.; 1= 303,9"; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von «. 


«9° 20° 
9 23 9 24 9 2: 
9 19 9 16 9 18 
9 24 9 20 9% 
9° 21 919,8 9° 20.8 


Mittel a =<“ 9205 
(«) = # 172°,0. 


Chlorwasserstoffsaures Cinchonin 
H,, N,O, HCl+ 2H, 0. 
i Lösung in Wasser No. 1. 

e=0,03135; =0,0053; 200"®; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 


# 9° 50° # 9° 46 # 9° 46° # 9° 48° 
9 48 9 49 9 52 9 52 
953 7 50 52 9 51 
9 47 ¢ 9 47 9 49 9 50 
9° 49,5 9° 48! 9° 49° 8 9° 

Mittel « # 9° 4944 u 
(«) # 156° 0, 
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Lösung in Wasser No. 2. 
= 0,02648; 1,0042; 200"; t= 18°C. 


Beobachtete Werthe von « 


8°21! # 8° 29! 8° 26! 8° 25! 


8 29 8 26 8 8 27 
8 22 8 23 8 24 84 
8 30 8 25 8 27 828 
8° 25,5 8° 25',8 8° 25',5 8° 


Mittel = # 8° 25',5 
(2) = # 158°,4. 


Lösung in Wasser No. 3. 
e==0,01572; ö=1,003; 1200; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 


58 5 13 58 55 57 
56 5 7 55 5 6 54 
53 5 6 58 5 10 54 
5° 5° 6,8 5° 6,2 5°58 5° 5'2 
Mittel a 5° 
(a) = 161°,6. 
Lösung in Alkohol von 93 Proc. 
== 00,0536; 0,8387; 200™,1; 16°C. 
Beobachtete Werthe von a. 
38° 15° 38° 15° 49° « 15° 53! 
15 45 15 43 15 27 15 41 
15 53 15 50 15 41 15 43 
1538 15 37 15 57 15 50 
15° 435 15942 15° 4355 15° 46',8 


Mittel « = 15° 44! 


ara 
358 
4 
i= 
| 
\ 
| | 


on! 


p= 0,896; e=20CC.; I= 303,9"; t= 18°C. 


81730 811034 11° 36! 


om } Lösung in Chloroform No.1. 


p= 1,4917; 20CC.; 1= 303,9"; t=189C. 


p= 0,5900; ©=20CC.; I= 303,97; 18°C. 


Lésung in absolutem Alkohol. 


Beobachtete Werthe von a. 


11 39 11 37 11 35 
144 13 11 37 
11 37 11 32 11 36 

11° 36° 


11° 37° 11° 35° 


” Mitte a 11°36 
(a) = 85°,0. 


Beobachtete Werthe von a. 


Q7° 7! % 27° 9 x 27° 10! 
27 4 ‘ 27 6 27 6 
27 15 on 11 
37° 98 27° 98 27° 10° 


Mittel a 27° 


(a) = 119,8. 


Lösung in Chloroform No. 2. 


Beobachtete Werthe von a. 


11 2 
11 0 11 0 11 4 
11 4 15 10 
11° 17,8 11° 2 


Mittel « =‘ 11° 2’ 


| 
| Brucin. 
| 
: | 
j } 
| 
| 
2 
| 
> 
4 | 
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Podocarpinsaure '). 
C,, H,, O.. 
Lésung in absolutem Alkohol. 


p =0,4314; o=m40CC.; I= 200""; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 
9° 37° “9° 41! 
| 9 42 9 40 
9 43 9 46 j 
9 42 9 44 
9° 41 9° 42,8. 
Mittel « 9° 42° 
(«) = « 135°,7. 


Lösung in Alkohol von 93 Proc. 
€==0,09176; = 0,8498; I= 225"; t= 16°,8. 


Beobachtete Werthe von a. 


23° 44! # 23°43) 52! 23° 52 
23 56 2345 2346 23 34 
3355 354.39 233 
23 56 2352 23 50 
23° 52° 23° 4945 239535 23°42 
Mittel «a =# 23° 49,5 


(a) == # 135°,7. ; 


Lösung in Aether No. 1. 
p = 2,0673; ©—40°CC.; I= 2300"; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 


# 13° 27° # 13° 24! «' 13° 23° 
13 34 13 35 13 27 
13 18 13 24 13 29 


13 27 2321 

13°265 «18° 26 

Mittel = 13° 26: 
()=#130,0. 


1) Eine neulich von mir entdeckte Harzsäure, welche den Hauptbestand- 
theil einer in alten Exemplaren von ee Opreuinn sich vor- 
findenden Harzmasse ausmacht. 
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Lösung in Aether No. 2. 


p = 1,0717; r= 40 CC.; i= 200"; 


Beobachtete Werthe von a. 
i 7° 


DD OD 
Oo 


Mittel 7° 1',8 
(«) = 131°.2. 


Podocarpinsaures Natrium. 
C,, H,, Na0O,+8SH,O. 
Lösung in Wasser No. 1. 


e=40CC.; 200": 


= 
— 
- 
- 
~ 


Beobachtete Werthe von «a. 
7° 38! 
24 


Lösung in Wasser No. 2. 


= 2.5491 om 40 _— 200™": 


Beobachtete Werthe von a. 


10° 2! 10° 0! 


10 1 10 2 
10 5 10 1 
10 4 10 2 
10° 3° 10° 148 


Mittel «x = * 10°2'2 
(a) = « 18,8. 


oo 
> 8 
7 
> 
=! 


f 10° 0! 


6° 52° 


0 
7 
ı 2 
6° 59,5 


t= 17°C. 


10 2 
10 4 
10 4 
10° 2,5 
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Lésung in Wasser No. 3. 


p =5,5233; o=40CC.; I= 200™; 1= 17°C. 


Beobachtete Werthe von «. 
719946 7194 #19950 
01955 
19 57 1056 
19° 19°54" 


Mittel a 150,6 
(a) = «' 73°,2. 


Lösung in absolutem Alkohol. 


22,7345; 40CC.; 1200; t= 17°C. 
Beobachtete Werthe von a. 
# 11° 50! 11°47! 
11 47 11 49 | 
11° 44,5 11° 45',8 11° 48',5 
Mittel « =< 
(a) = 86°,1. 
= 
Lösung in absolutem Alkohol. 


0,04033; 0,8224; I= 200™; t= 17°C. 


Beobachtete Werthe von a. 


24! “3031 3°26! 30 28° 


3 25 330 #824 3 30 
3 26 3 26 
3 28 3 23 3 26 3 26 
3° 35,8 3° 283 3° 3° 97,5 


Mittel =“ 3° 26',8 
(a) = * 52°,0. 
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Lösung in Holzgeist. 
0,03944; ö— 0,8453; 200""; t== 17°C. ® 


Beobachtete Werthe von a. 


25' 3° 2)! = 3° 24! 


3 27 3 33 3 3 31 
3 35 29 3 27 

3 22 $2... 

397,3 3° 28" 3° 26,8 


Mittel a =" 3° 26',8 
(«) = 52°,0. 


Lésungen von Cinchonin in Gemischen von Chloro- 
form und Alkohol. 


803,9"". 
p= 0,1080; »=20CC.; t= 17°C. 


CHCl, 17,02 
C,H, 0 82.98 


Beobachtete Werthe von a. 


3° 48° 3° 42' 3° 42! 
3 42 3 48 3 49 
3 38 345 3 42 
345 346 3 40 
37433 30435 

Mittela =# 344,3 

(a) = «' 227°,8 


No. 2. 
2000. 
CHCl, 27,54Pre. 
C,H,0 7246 , 


Beobachtete Werthe von a. 
# 30 51' # 3° 51° # 3° 51’ 
353 3 52 


3 54 353 

30 53! 3° 53/8 

Mittel a 30394 
(a) = 2279.6, 


| | | | 
3 42 4 
§ 
$46 : 
0 
5 
3 52 — 
3° 3°51,5 3 
— 


No. 3. 
a P= 0,1178; 20CC.; t= 17°C. 
CHCI, 44,29 Proc. 
C,H, Ö sn. , 

Beobachtete Werthe von a. 
“4° 5 “4° 2 
4 11 4 11 4 13 4 8 
4 5 ‘4 4 8 4 2 
3 58 4 0 4 0 3 57 
4° 3,8 4° 445 4° 45 4° 2! 


Mittel «a =<“ 4°3',4 
(a) = # 226°,6. 
No. 4. 
p=0,1141; e=20CC.; t= 17°C. 
CH Cl, = 65,00 Proe. 
C,H, O = 35,00 , 


Beobachtete Werthe von a. 


— | Mittel « =# 3° 58',8 
4 . (a) = # 229°,5. 


No. 5. 
p=0,1122; o=20CC.; t=17°C. 


C,H,O 17,74 , 
a! 


Beobachtete Werthe von «. 
3 56 3 55 856 
3° 5942 3° £ 


Mittel « = # 3° 59',4 


A 364 a 
| 
| 
4 3 57 3 55 3 57 
0 3’ 59 3° 58',8 
| 
| 
4 
4 q 


0,1139; = 20CC.; t= 17°C. 


CHCl, 86,95 Proc. 
C,H,O 13,05 „ 
Beobachtete Werthe von a. 
4° 6! 4° 
4 10 46 


Fes #438 
ur Mittel a =< 4°6'1 
(a) = 237°,0. 


=0,1038; a=W0CC.; tm 17°C. 
H Cl, 94,48 Proc. 


C,H,O 5,52 , 


Beobachtete Werthe von a, 


3° 47 73°42) 3° 47 
3 40 
3 42 342 02034 

— 3 46 3 42 
3° 45/8 3445 3° 42,9 


Mittel a== 3° 43',9 
(«) = # 236°,6. 


r No. 8. 
p=0,1169; »=—20CC.; t= 17°C. 


C H Cl, 98,74 Proe. 
C.H,O 126 „ 
Werthe von a. 
4° 17,8 4° 048 
Mittel «= # 
(a) = «' 226,4. 


365 q 
er 
= 3 
Ä 4 12 4 
1 2 4 1 
3 
73049 
344 ” 
3 43 
3 41 
3° 44',3 
56 


No. 9. 
‘ 


0,1325; © =20CC.; t=17C 


HO, 0% „ 


s 


Beobachtete Werthe von a. 


17° #40 24° 4° 24! # 4° 29! 
2 4 27 4 20 re. 4 26 4 23 
4 22 421 422 4 18 
4 16 4 18 4 14 4 17 
4° 20',5 4° 4921.5 * 21,8 
Mittel =<“ 4°2141 


Löslichkeit von Cinchonin in Alkohol, Chloroform und in Gemischen 
beider Flüssigkeiten bei 17° C. 


Zu den hierauf bezüglichen Experimenten wurde ein 
reines Cinchonin benutzt, das durch Praecipitiren einer 
schwach weingeistigen Lösung von reinem chlorwasser- 
stoffsaurem Cinchonin mit Ammoniak in der Form äußserst 
feiner Krystalle erhalten war. 

Bei jedem Versuch wurde der Kolben mit der Flüssig- 
keit und mit einem Ueberschufs von Cinchonin eine Stunde 
lang in ein Wasserbad von 17°C. gehalten und von Zeit 
zu Zeit geschüttelt. Die Flüssigkeit wurde darauf durch 
einen bedeckten Trichter in ein Kölbchen, dessen Gewicht 
mit dem dabei gehörenden Kork bekannt war, abfiltrirt. 
Das Kélbchen wurde dann geschlossen und mit seinem 
Inhalt gewogen; endlich wurde dieser letztere in eine Pla- 
tinschale gebracht, das Kölbchen einige Male mit Alko- 
hol ausgespült und die gesammte Flüssigkeit verdampft. 
Der Rückstand wurde bei 100° C. getrocknet und ge- 
wogen. 
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II. Thermochemische Untersuchungen ; 
von Julius Thomsen. 


XI. Ueber die Affinität des Wasserstoffs zu den Metalloiden: Chlor, 
Brom, Jod, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstoff (Fortsetzung). 


B. Die Bildung des Wassers und des Schwefelwasserstoffs. 


1. 


Di Bestimmung der Affinität des Wasserstoffs sum Sauer- 
stoff habe ich mit eben demselben Apparate ausgeführt, 
welcher für die Affinität des Wasserstoffs zum Chlor be- 
nutzt wurde (s. S. 180). Die Platinkugel des Calorime- 
ters wird mit Wasserstoff gefüllt mittelst derselben Appa- 
rate, welche ich vorhin beschrieben habe; der trockene 
Sauerstoff tritt aus dem in diesen Annalen Bd. CXLII, 
Taf. VII von mir beschriebenen und abgebildeten Behäl- 
ter MN durch eine Brennöffnung in das Calorimeter, wird 
dort von einem Inductionsfunken angezündet und fährt dann 
fort in der Atmosphäre von Wasserstoff zu verbrennen. 
Es sind die Zustrémungen des Wasserstoffs und Sauer- 
stoffs vor Beginn des Versuches so genau wie möglich re- 
gulirt und bleiben dann constant während des Versuches. 

Die Quantität des gebildeten Wassers wurde durch 
Wägen des Platingefälses mit den Leitungsröhren bestimmt, 
und betrug für jede Versuchsreihe etwa 8 Grm. Eine ge- 
ringe Menge Wasserdampf wird durch den Wasserstoff 
aus dem Calorimeter fortgeführt und von einer an dem 
Ausströmungsrehr des Calorimeters angebrachten Chlor- 
calciumröhre absorbirt. 

Der Gang des Versuches war folgender. Es wurde 
das Platingefäfs des Calorimeters gewägt; die Waage 
marquirt bei 2 Kgrm. Belastung noch deutlich 1 Mgrm. 
Das Platingefäls verweilte etwa } Stunde auf der Waage 
vor der Notirung des Gewichts, damit die Temperatur sich 
völlig regeln konnte. Alsdann wurde das Gefäls im Ca- 
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lorimeter aufgestellt, die Wassermenge des Calorimeters, 
welche 2400 Grm. betrug, abgewogen und dann der 
ganze Apparat gesammelt. 

Während die Maschine durch die Mischungsvorrich- 

tung die Gleichförmigkeit der Temperatur des Calorime- 
ters hervorbrachte, wurde die atmosphärische Luft aus dem 
Platingefälse mittelst trockenen Wasserstofis von dem oben 
beschriebenen Apparate eutfernt. Die aus dem Calorime- 
ter strömende Luft durchstrich das gewogene Chlorcalcium- 
rohr. Nachdem die atmosphärische Luft aus dem Apparate 
' entfernt war, wurde der Wasserstoffstrom unterbrochen und 
, der Wasserstoff aus dem Chlorcalciumrohr mittelst trock- 
. ner atmosphärischer Luft entfernt, dann das Rohr wieder 
> gewogen. Die Zunahme des Gewichts bezeichne ich mit 
P a in den folgenden Tafeln. 
3 Nachdem das Chlorcaleiumrohr wieder aufgestellt war, 
, wurde die Temperatur des Calorimeters abgelesen und als 
2 t, notirt; dann für den Sauerstoffstrom geöffnet, dieser 
durch den Inductionsfunken angezündet, und endlich das 
Zuströmen von Wasserstoff wieder hergestellt. 


. Die Verbrennung dauerte nun so lange, bis die Tem- 
r peratur des Calorimeters ebenso viel diejenige der Luft 
F überstieg, als sie vor dem Versuche niedriger war. Als- 
5 dann wurde erst der Sauerstoffstrom und dann der Was- 
h serstoffstrom unterbrochen und die Temperatur des Calori- 
t, meters 8 Min. lang beobachtet. Es wurde dann die Chlor- 
e- caleiumröhre nach Entfernung des darin enthaltenen Was- 
ft serstoffs gewogen. Die Zunahme ist als 5 notirt und ent- 
m hält den während des Versuches fortgeführten Wasser- 
dampf. 


Nach Beendigung der Thermometerablesungen und Ein- 


de schaltung des Chlorcalciumrohres wurde der Wasserstoff 
ge aus dem Calorimeter durch trockene atmosphärische Luft 
Mm. entfernt, und das Chlorcalciumrohr wieder gewogen; die 
ge Zunahme ist als ¢ nofirt. Die Platinkugel wurde alsdann 
ch aus dem Calorimeter entfernt und gewogen, die Zunahme 
‘a- 
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an Gewicht ist als d notirt. Das Detail eines solchen 


Versuches ist folgendes: 
0) 


No 505 - 
T 17°,8 
16 ‚075 ‘ 
ts 330 
ts 


Es bezeichnet t, t,t, die Temperatur des Calorimeters 
2, 5 und 8 Minuten nach Schlufs des Versuches , und t, 
die daraus berechnete Temperatur beim Schlufs des Ver- 
suches. Da der calorimetrische Werth des ganzen Calori- 
meters A=2460 Grm. und die Temperatursteigung d==3°,282 
beträgt, ist die entwickelte Wärme 2460x 3,282 — 8074. 
Hierzu addirt sich nun die zur Erwärmung des verdichte- 
ten Wassers um dieselbe Temperatursteigung verbrauchte 


Wärme oder - .2,0=3‘, und ferner die in dem fortge- 


führten Wasserdampf enthaltene Wärme, welcher bei der 
Temperatur des Versuches für jedes Gramm Dampf 592° 
beträgt oder 5.592 = 12°. Die ganze entwickelte Wärme 
ist demnach 

8074° + 3° + 12° = 808%. 

Da nun das Gewicht des gebildeten Wassers a-+-b-+-ce+d 
ist oder 2,129 Grm., wird die Wärme pro Molecül Wasser 
= 68388. 

Die folgenden Versuche sind in der Ausführung von 
dem eben besprochenen nur dadurch verschieden, dafs das 
Calorimeter nicht nach jedem einzelnen Versuche gewogen 
wurde, sondern nur nach je 3 Versuchen, wodurch die zu 
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wägende Wassermenge etwa 8 Grm. wurde und defshalb 
eine grölsere Genauigkeit zulieis. 

Ebenfalls wurde das Chlorealciumrohr nur für jede 
3 Versuche 4 Mal gewogen, nämlich vor Anfang des Ver- 
suches, nach der Füllung des Calorimeters mit Wasser- 
stoff, nach Schluis des Versuches und nach der Verdrän- 
gung des Wasserstoff des Calorimeters durch atmosphäri- 
sche Luft: die Gewichtszunahmen sind durch a, b, und e 
wie vorher notirt. 

Der dreifache Versuch wird demnach folgendermaalsen 
ausgeführt. Der erste Versuch wird so lange fortgesetzt 
bis die Temperatur des Calorimeters soweit über diejeni- 
gen der Luft gestiegen ist, dals }(f, + t,) etwa gleich T. 
Alsdann wird die Verbrennung des Sauerstoffs unterbro- 
chen und der Wasserstoffstrom eingestellt. Das Thermo- 
meter wird nun 8 Minuten beobachtet zur Correction der 
Endtemperatur des ersten Versuches, alsdann das Was- 
ser des Calorimeters entfernt und dieses mit einer neuen 
Wassermenge versehen. Nach Ablesung der neuen An- 
fangtemperatur wird die Verbrennung wieder hervorgebracht 
und der Versuch wie vorher fortgesetzt, bis die Tempera- 
tur hinlänglich gestiegen ist, und dann in ähnlicher Weise 
der dritte Versuch begonnen und geschlossen Alsdann 
wird das Chlorcalciumrohr nach Entfernung des Wasser- 
stofls gewogen, wieder mit dem Calorimeter verbunden, 
der Wasserstoff aus diesem verdrängt und schliefslich das 
Chlorcaleiumrohr und die Platinkugel des Calorimeters ge- 
wogen. 


Ich gebe nun die Details der auf diese Weise ange- 
stellten Versuche. 
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a= 0 ,059 gr. 


b= 0,066 , 


c= 0 ,047 , 
a+b+c+d= 7,989 „ 
Da der calorimetrische Werth des gefüllten 2400 Grm. 
Wasser enthaltenden Calorimeters bei Anfang des ersten 
Versuches 2460 Grm. beträgt, und da die Summe der Tem- 
peratursteigungen 12°,321 ausmacht, ist die Wärmeentwick- 
lung 2460 x 12,321 = 3030%. Hierzu addirt sich erstens 
die durch den Wasserdampf fortgeführte Wärme, 6 . 593° 
= 3%; ferner die zur Erwärmung des gebildeten Wassers 
verbrauchte Wärme; da die Gase bei der Temperatur der 
Luft ins Calorimeter eingeführt werden, ist für den ersten 
Versuch der Wärmeverbrauch } 0.2, wenn z das Gewicht 
des gebildeten Wassers bezeichnet. Für den zweiten Ver- 
such addirt sich erstens 0.2 und ferner }ö.y, wenn y das 
Gewicht des im zweiten Versuch gebildeten Wassers bezeich- 
net usw. Aus der Temperatursteigung der einzelnen Ver- 
suche läfst sich approximativ das in diesem gebildete 
Wasser berechnen; es wird für die 3 Verbrennungen 3,36, 
2,73 und 1,90 Grm. Die ganze Correction wird demnach 


1.336 .5,167 8,7 
+ }.2,738).4,207 = 17,8 


Die ganze entwickelte Wärmemenge wird dann 


No. 506 | (H?, 0) | 
T 17°,9 18°,0 18°,0 
; eat 15 ‚480 16 ‚000 16 ‚600 
ty 20 ‚640 20 200 19 ‚540 
f te 610 "180 528 
20 ‚650 20 19 ‚544 
3 5 170 4 207 2 944 
a { 
4 
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55.2460 = 30309 
Correction = 47 
Summa 30395*. 
Da ferner das Gewicht des gebildeten Wassers 7,989 ; 
Grm. beträgt, wird die Wärmeentwicklung pro Molecül Be 


30395 . 18 
= 68467° = (HP, O) 
| In ähnlicher Weise ist nun der folgende Versuch an- 
gestellt, und die Berechnung desselben wie oben ausge- 
führt 
No. 507 (H?,O) 
T 18°,7 18°,5 18°,4 
te 16 ,130 16 ‚490 16 ,280 4 
ty 21 ‚030 20,730 | 2,620 
a ts 21 ‚012 ‚215 | 605 
ts 20995 700 595 
ts 21 ‚041 20 ‚740 20627 
3 4 ‚911 | 4 ‚250 
d= 8,64 „ 
“ a+b+c+d= 8,810 „ 
“ Die in den drei Versuchen gebildete Wassermenge 2, a 
y und s ist approximativ 
6, | = 2,81. 
ch Die entsprechende Correction wird demnach 
1.317 .4°,911 = 7,7 


(317 + 19,3 


Summa 58,8°. =a 


Die Wassermenge des Calorimeters betrug 2400, in der Bi 
Platinkugel waren von Anfang an 4 Grm. Wasser und der 


% 


calorimetrische Werth des Calorimeters wie früher 60 Grm, 
Im Ganzen entspricht das Calorimeter demnach 2464 Grm. 
Wasser. Die entwickelte Wärme ist also 


b. 593= 53 
Correction = 59 
Summa 33396°. 


Die Quantität des gebildeten Wassers beträgt (s. oben) 
8,810 Grm. und es wird demnach die Wärme pro Mole- 
cil Wasser 

IS — 68231° = (H?, O). 2 

Es sind nun hier drei Bestimmungen derselben Grölse, 
deren Resultate folgende sind: 


und die grölste Abweichung ist nur 236° oder etwa } Proc. 
% Das directe Mittel der drei Werthe ist 68362°; es ist aber 
& richtiger, bei der Berechnung des Mittelwerthes die ge- 
: bildeten Quantitäten Wasser in Betracht zu nehmen. Ad- 
diren wir die in den drei Versuchsreihen gebildeten Was- 
sermengen, und ebenso die entsprechenden Wärmemengen 
Be No. 505 2,129 Grm. Wasser entspricht 8089 
» « » 33396 
ER Summa 18,928 Grm. Wasser entspricht 71880°. 


Durch Division der ersten Summe in die zweite und 
durch Multiplication mit 18 oder dem Molecül des Was- 
sers erhält man 

(H?, O) = 68357°. 

Dieses Mittel fällt zufällig mit dem erstgenannten Resul- 
tat sehr nahe zusammen. In Worten ist das Resultat fol- 
gendes: 

Wenn Wasserstoff und Sauerstoff, beide in trockenem 
luftförmigen Zustande, bei einer Temperatur von etwa 18° 
sich zu Wasser von derselben Temperatur verbinden, so ent- 
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spricht jeden 18 Grm. oder einem Molecül Wasser eine 
Wärmeentwicklung von 68357°. 

Setst man die Atomzahl des Sauerstoffs gleich 16, die 
des Wasserstoffs aber nach Stas gleich 1,0025, so wird 
der Werth pro Molecül oder 18,005 Grm. gleich 68376° oder 
fast identisch mit obigem. Für Wasserstoff gleich 1 und 
Sauerstoff nach Stas gleich 15,96, wird die Zahl aber 
68207 für 17,96 Grm. Wasser. Es scheint mir defshalb 
angemessen, stets die Zahlen für ÖO= 16 zu benutzen, 
weil dann die Differenzen zwischen den aus den von Stas 
bestimmten und den abgerundeten Atomzahlen berechneten 
Resultaten verschwindend klein werden (s. auch oben A 2.) 

Die Affinität des Wasserstoffs zum Sauerstoff ist schon 
Gegenstand vieler Untersuchungen gewesen. Selbst ich 
habe vor ein paar Jahren, als ich meine Versuche über die 
specifische Wärme der wässrigen Lösungen ausführte, den 
für diese Bestimmungen hergerichteten Apparat auch zu 
einer Bestimmung der Verbrennungswärme des Wasser- 
stoffs benutzt. Das Resultat dieses Versuches war 68068 
oder etwa 4 Tausendstel kleiner als obiges; aber wegen 
der Einrichtung des Apparates konnte die in jedem Ver- 
suche gebildete Wassermenge nur 0,7 Grm. betragen und 
defshalb keine hohe Genauigkeit erreicht werden; bei mei- 
nen neuen Versuchen war die Wassermenge etwa 8 Grm. 

Die Resultate der älteren Versuche, mit den meinigen 
verglichen, giebt Folgendes für O=18Grm. 


69486° Dulong 
\ 9584 Hess 
69332 Grassi 
| 67616 Andrews 


68924 Favre und Silbermann 
68357 Thomsen. 


Die drei erstgenannten Zahlen sind alle nicht unbedeu- 
tend höher als meine Zahl, welche mitten zwischen den 
von Andrews und den von Favre und Silbermann 


bestimmten Zahlen liegt. 
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Se Zur Bestimmung der Affinität zwischen Schwefel und 
Wasserstoff habe ich die Reaction des Schwefelwasserstofls 
auf eine Lösung von Jod in stark verdünnter Jodwasser- 
stoffsäure untersucht. Die Zersetzung des Schwefelwasser- 
stoffs in Schwefel und wässrige Jodwasserstoffsiure ge- 
schieht leicht und ohne, dafs sich Nebenproducte bilden- 
Der Schwefel scheidet sich im gelben elastischen Zustande 
aus, so dafs die Wärmetönung für diese Modification des 
Schwefels gültig ist. 

Es ist in diesen Versuchen ein Ueberschufs von Schwe- 
felwasserstoff zu vermeiden, weil sonst die bei der Absorp- 
tion des überschüssigen Schwefelwasserstoffs durch Was- 
ser sich entwickelnde Wärme mit in die Berechnung ge- 
zogen werden mufs. Es ist aber dieses leicht zu errei- 
chen, wenn man durch ein paar vorläufige Versuche die 
Temperatursteigung des Calorimeters, welche die Ueber- 
führung der ganzen gelösten Jodmenge in Jodwasserstoff 
entspricht, ermittelt. Man hat dann nur den Schwefel- 
wasserstofistrom zu unterbrechen, wenn die Temperatur 
fast um die berechnete Grölse gestiegen ist, und es bleibt 
dann eine geringe Menge Jod zurück, die ebenso wie die 
in der ursprünglichen Lösung enthaltenen Jodmenge be- 
stimmt wird. 

Der Gang der Untersuchung war dann folgender. Es 
wurde Jod in wässrige Jodwasserstoffsäure gelöst ; die Quan- 
tität des gelösten Jod wurde mittelst einer Lösung von 
unterschwefligsaurem Natron, von welcher 30000 Grm. 
einem Aequivalent Jod entspricht, bestimmt; in den Ta- 
feln bezeichnet a das für die Analyse benutzte Gewicht 
der Jodlösung, b das zur Entfernung erforderliche Gewicht 
der unterschwefligsauren Natronlösung. Das für die ca- 
lorimetrische Probe bestimmte Gewicht von 1200 Grm. der 
Jodlösung wurde in dem oft besprochenen als Calorime- 
ter dienenden Platinkolben gewogen, alsdann mit Wasser- 
dampf bei der Temperatur der Luft gesättigtes Schwefel- 
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wasserstofigas hinzugeleitet die Temperatursteigung be- 
stimmt, die resultirende Flüssigkeit vom ausgeschiedenen 
Schwefel abfiltrirt und mittelst unterschwefligsaurem Na- 
tron auf Jod bestimmt. Das Gewicht der zur Analyse 
angewandten beiden Lösungen ist in den Tafeln mit a’ 
und b' bezeichnet. Die Anzahl Aequivalente gelösten Jods, 
welche in den 1200 Grm. enthalten sind, wird dann durch 
folgende Rechnung gefunden. Vor dem Versuche waren 
zugegen 


= 30000 * a ben 
nach dem Versuche aber 4 


Aequivalente Jod durch Schwefelwasserstoff in Jodwasser- 
stoffsiure umgewandelt. 

Das Aequivalent der durch den Proceis gebildeten Lö- 
sung von Jodwasserstoffsiure ist in den Tafeln mit Q be- 
zeichnet. Die den 1200 Grm. des Calorimeters entspre- 
chende ist demnach 


Q— 128 


A= . 1200, 


wenn nur das Wasser der Lésung als calorimetrisch wir- 
kend betrachtet wird. Da ferner der calorimetrische Werth 
des Apparats gleich 16 Grm. ist, so gilt die Temperatur- 
steigung für eine Masse von A’+16 Grm. Wasser. 

Die Zersetzung eines Molecül Schwefelwasserstofts ent- 
spricht der Bildung von 2 Molecülen Jodwasserstoffsäure; 


es wird demnach das Resultat auf ein Molecül Schwefel- 
wassertsoff berechnet: ; 


x 


indem ö die KEN: bezeichnet. 


und im Versuche sind demnach 
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(n JH Aq J*, H?S) 


No. 508 509 510 511 512 513 


p 20°,3 20°,3 | 194 | 22 
ba 19 ‚795 19 ‚613 18 ‚817 18 ‚850 | 21 ‚550 | 21 575 
bs 20 853 20 583 20 ‚250 | 20 ‚2 | 22 ‚350 | 22 ‚347 
uae 1 ,058 0 ,970 1 433 1 392 0 ,800 | 0 ,722 
20 ‚02 % ‚02 20 85 20 85 | 19,61 | 19 ‚6lgr 
b 56 30 56 30 | 82 | 82,00 42 99 '42 ,9 


. ")| 52 55 50 ,11 49 95 | 50,00 50 ‚00 
; 12,65 4 ‚85 11 ‚88 1 ,50 3,75 
0,1125 0,1125 0,1573 0,1573 | 0,0577 0,0877 


2 | 0,0010 | 0,0096 0,0039 0,0095 0,0012 0,0030 
X 101125 | 0,1029 0,1534 | 0,1478 | 0,0868 0,0847 
6 3243 3243 2264 2264 6644 6644er. 
a 1153 1153 1133 | 1133 1177 1177 
R 2198S8* 22039 | 21492© | 21644¢ | 22067" 21748 


1) Im Versuche No. 508 war die Lösung vollständig zersetzt, so dafs 
kein Jod mehr in der Lösung, defshalb wird auch r, = x. 


Das Mittel aus den angeführten 6 Versuchen, oder die 
durch Zersetzung von einem Molecül Schwefelwasserstoff 
mittelst im Jodwasserstoff gelösten Jods entwickelte Wärme 
beträgt 21830°. 

Durch einen besonderen Versuch habe ich mich über- 
zeugt, dals ein Wärmephänomen bei der Lösung von Jod 
sowohl in Jodwasserstoffsäure als auch in Jodkalium kaum 
zu beobachten ist, so dafs der Reaction von freiem Jod, 
Wasser und gasförmigem Schwefelwasserstoff dieselbe 


Wärme entprechen würde, oder dafs 
(J?, Aq, S H?) = 21830°. 

Nun ist aber 
(J?, Aq, S H*) = 2(J, H, Aq) — (S, H*) = 21830° 
nr und da nach meinen oben besprochenen Versuchen 
2(J, H, Aq) = 26342° 
ist, so erhält man für Schwefelwasserstoff 

*(S, H?) = 4512°, 

d. h. wenn Schwefel und Wasserstoff sich zu gasförmigem 
Schwefelwasserstoff verbinden, findet eine Wärmeentwicklung 
von 4512° statt. Diese Zahl gilt eigentlich für den Zustand 
des Schwefels, in welchem dieser sich aus der Lösung nie- 
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derschlägt, nämlich den gelben weichen Zustand. Den ab- 
normen Zustand bezeichne ich durch den Stern vorn an 
der Klammer. 

Nach den Verbrennungsversuchen, welehe Favre und 
Silbermann mit krystallisirtem und mit weichem Schwe- 
fel angestellt haben, sollte dem Uebergang des weichen 
Schwefel in krystallinischen eine Wärmeentwicklung von 
etwa 1250° pro 32 Grm. oder 1 Atom Schwefel entsprechen. 
Wenn diese Zahl richtig ist, so wäre die Vereinigungs- 
wärme des krystallinischen Schwefels mit Wasserstoffs um 
diese Grölse kleiner zu setzen oder gleich 3262°. 

Der Bestimmung von Favre und Silbermann zu- 
folge sollte die Affinität zwischen Schwefel und Wasser- 
stoff 5488° betragen; aber da diese Zahl aus der Zersetzung 
von schwefliger Säure mittelst Schwefelwasserstoff, wo sich 
andere Producte bilden, abgeleitet ist, kann sie nicht ge- 
nau seyn. 

Eine neuere Bestimmung von Hrn. Hautefeuille 
(Compt. rend. LXVIII, p. 1554) beruht auf der entgegen- 
gesetzten Reaction von derjenigen, die ich untersucht habe. 
Es zersetzt nämlich Hr. H. gasförmigen Jodwasserstoff 
mittelst Schwefel, wobei sich Schwefelwasserstoff und Jod 
bilden, und leitet aus den Versuchen den Werth 4820° 
für das Molecül des Schwefelwasserstoffs ab. Die Ueberein- 
stimmung dieser Zahl mit der von mir bestimmten 4512° ist 
aber ganz zufällig: denn erstens gilt jene Zahl für octaédri- 
schen Schwefel, und zweitens ist für die Berechnung die 
ältere von F. und S. bestimmte Zahl für die Affinität des 
Jod zum Wasserstoff benutzt. Es tindet Hr. Hautefeuille 

(H?, S) — 2(N, J) = 13680° .. . . Hautefeuille. 

Nach meinen Versuchen sollte dieser Reaction folgende 


4512° + 12072 = 16584, 
oder für octaédrischen Schwefel 
3262 + 12072° = 15334° 
da aber der Versuch des Hrn. H. mit dem Quecksilber- 
ealorimeter ausgeführt worden ist, kann die Differenz nicht 
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befremden. Nach meiner Zahl für den Jodwasserstoff be- 
rechnet giebt die Bestimmung des Hrn. H. für Schwefel- 
wasserstoff nur 1608° anstatt der berechneten Zahl 326%, 

Die bei Absorption von Schwefelwasserstoff durch Was- 
ser entwickelte Wärme habe ich schon früher bestimmt 
und publicirt (diese Annalen CXL, S. 528). Die Ver- 
suche über diesen Gegenstand haben die Nummer 238 
und das Resultat ist folgendes 

(SH?. Aq) = 4754:. 

Die drei Affinitätszahlen für den Schwefelwasserstoff 

sind demnach folgende: 


(SH?, Aq) =4754 Thomsen. 
, “Ss, H?, Aq) = 9266 \ 


Man erinnere sich, dafs der Stern vor der ersten und 
letzten Formel bezeichnen soll, dafs der Schwefel sich im 
abnormen Zustande befindet, nämlich als weicher, gelber 
Schwefel. Ich werde später die Untersuchung auf den 
krystallinischen Schwefel ausdehnen. 


er C. Die Bildung von Ammoniak. 


we Die Bestimmung der Affinität des Stickstoffs zum Was- 


serstoff im Ammoniak habe ich durch die Reaction von 
Chlor auf Ammoniakwasser ermittelt. Die Zersetzung wurde 
in dem oft besprochenen Platingefäfs bewerkstelligt. Für je- 
den Versuch wurden 1200 Grm. Ammoniak, dessen Aequi- 
valent 3626 Grm. beträgt, verwendet; dieses Gewicht ent- 
spricht demnach 1194 Grm. Wasser und 6 Grm. Ammoniak. 
Der calorimetrische Werth der durch die Zersetzung ent- 
standenen Lösung von Chlorammonium in Ammoniakwasser 
ist (siehe meine Arbeit über die specifische Wärme der 
Lösungen) gleich dem des Wassers der Lösung zu setzen, 
und da das Calorimeter gleich 16 Grm. Wasser ist, wird 
die zu erwärmende Gröfse 1210 Grm. = A. In den Ta- 
feln bezeichnet 2 das Gewicht des absorbirten Chlor, wel- 
ches in jedem Versuche etwa 4 Grm. betrug. Die Wär- 
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meentwickelung pro Aequivalent Chlor wird dann flgen- 
dermafsen zu berechnen seyn 
ö.1210.35.457 


r 


R= 
indem für das Chlor die von Stas bestimmte Zahl 35,457 a 
benutzt wird. Die Versuche sind folgende. 


(n Aq, Cl) 


No. | 514 515 E 
180,5 
Be... ta 16 ‚615 
20 ‚325 20 3600 4 
3 ‚710 3 ‚250 
3 ,999 3 ‚491gr. 
R 39 S03* | 39 940° 
Das Mittel aus diesen Versuchen ist Senn er 
(n N H’ Aq, Cl) = 39871. 


Da nun die Reaction folgendermalsen verläuft 
wird die Reaction auf 3 Atome Chlor zu berechnen seyn, 
und es ist dann 

(4NH’Aq, 3C)=3[(H, Cl, 

— (N, H’, Aq) 

3. 39871° = 3 (39315°+12270°)— (N, H*, AqQ) 

(cfr. meine Versuche No. 483 bis 486 und No. 374), woraus 
resultirt 
Aq) = 35142" 

d.h. wenn Stickstoff und Wasserstoff sich unter Mitwirkung 

einer grofsen Wassermenge zu stark verdünnter Ammoniak- 

lösung verbinden, ist die Wärmeentwicklung gleich 35142°. 

Um die Affinität zwischen Stickstoff und Wasserstoff 

im gasförmigen Zustande zu berechnen, ist die der Absorp- 

tion des Ammoniak in Wasser begleitende Wärme zu be- 

| stimmen. Diese habe ich in ähnlicher Weise durchgeführt 

wie diejenige des Chlorwasserstoffs. Das Calorimeter falste 

900 Grm. Wasser, der Werth des Calorimeters war 9,7 Grm. 

Das absorbirte Ammoniak betrug von 3,7 bis 6,6 Grm. in 
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jedem Versuch; das Gewicht desselben wurde durch Ti- 
trirung mit Salpetersäure, dessen Aequivalent N = 1871,8 
Grm. war, bestimmt. Wenn a Grm. des gebildeten Am- 
4 moniakwassers b Grm. der Säure sättigen, dann ist in der 
4 900 Grm. des Calorimeters ein Gewicht Ammoniak gelöst, 
entsprechend 


Na —b,NH’ 


und die einem Molecül Ammoniak entsprechende Wärme- 
entwickelung wird dann, wenn ö die Temperaturstei- 
gung ist, 
_ 900+9,7 (N.a 
— ( b —NH’) 
ganz in Analogie mit der für den Chlorwasserstoff ange- 
führten Formel. Das Detail der Versuche ist folgendes: 


(N H®, Aq) 


No 516 >17 518 

18°,9 19° ,3 19°,4 

te 17 ,912 18 ‚025 17 "690 
ts 19 ,950 20 ‚660 21 ‚300 
ö 2 ‚038 2 ‚635 3 ‚610 
a 67 ,53 gr. 51 ‚62 gr. 25 ‚Il gr. 
b 30 ‚48 30 ‚34 20 ‚21 

x 3 ‚733 4 ‚331 6 ‚627 
R 8436¢ 8425° 


Das Mittel aus diesen drei Versuchen ist demnach fol- 
gendes: 
(NH?’, Aq) = 8435" 
a d. h. wenn Ammoniakgas von einer grofsen Wassermenge 
gelöst wird, ist die Wärmeentwicklung pro Molecül Ammo- 
niak 8435°. 
Da nun 
(N, Aq) =(N, H’)+ Aq) 
so erhalten wir für das Ammoniak folgende Affnitätszahlen 
(N, H?) = 26707° 
(N H®, Aq) = 8435 Thomsen 


(N, Aq) = 35142 | 
| 
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Die hier besprochenen Reactionen sind schon früher 
| von Favre und Silbermann mittelst des Quecksilber- 
calorimeters untersucht; die Zahlen weichen aber stark von _- 


j den meinigen ab. Für die Reaction des Chlor auf Am- Er: 
; moniak haben sie anstatt 39871° den Werth 43240" gefun- E 


den, welcher etwa 10 Proc. zu hoch ist; da, wie oben en- 
wickelt, das Dreifache dieser Zahl für die Berechnung der 
Affinität des Ammoniaks benutzt werden muls, würde aus [ 
- dieser Zahl allein eine Differenz von 10107° entspringen, __ 
- was eine sehr bedeutende Differenz in dem Werthe (N,H) 
hervorrufen würde, wenn nicht zufälligerweise einige Feh- 
ler in den andern zur Berechnung dieser Gröfse dienen- 
den Zahlen sich theilweise compensirten. 
- Ich gebe hier eine tabellarische Vergleichung der Be- a 
| rechnung der Affinität in Ammoniak, theils nach meinen 
Zahlen, theils nach den Zahlen von Favre und Silber- 
mann und endlich nach denselben Zahlen mit Benutzung 
der von Favre berichtigten Absorptionswärme des Chlor- 


wasserstoffs. Tp 
| Favre | 


Thomsen u. Favre 
Silbermann 
(H, Cl) 22001¢ 23783¢ 23783¢ 
(HCl, Aq) 17314 16411 17479 
(N H® Aq, H Cl Aq) 12270 13536 13536 
ol- (H, Cl, NH? Aq) 51585 53730 54798 | 

3(H, Cl, NH? Aq) 154755 161190 164394 ; 

(4NH? Aq, 3C1) 119613 129720 129720 a 
1ge is 
(N, H®, Aq) 35142 31470 34674 

(NH?’, Aq) 8435 8743 8743 = 3 

(S, H°) 26707 22727 25931 3 

N) 

Während die Zahlen der 5. und 6. Linie sich um etwa q 

len 10000° von einander entfernen, compensiren die Fehler sich De 
doch so, dafs die Werthe von (N, H*) nur um 3980 und ; 

776° von einander verschieden sind. 
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Die beiden letzten Spalten zeigen deutlich, wie die Aen. 
derung einer Zahl, z. B. die von Favre für die Absorp- 
tionswärme des Chlorwasserstoffs bestimmte, auf andere 
Zahlen einen Einflufs üben kann. Nimmt man die von 
Favre bestimmte Zahl 17479 als richtig an, dann darf 
man z. B. nicht (N, H’, Aq) = 31470 setzen, sondern man 
 muls 34674° oder eine um 3204° grölsere Zahl für diese 

Reaction annehmen, weil eben (Cl H, Aq) in die Berech- 
nung von (N, H?’, Aq) eintritt. Auf die hiedurch entste- 
_henden Fehler haben meine geehrten Zeitgenossen, welche sich 
mit thermochemischen Berechnungen beschäftigten, ihre Auf- 
merksamkeit nicht gerichtet. 

In der Abhandlung der HH. H. Sainte-Claire De- 
ville und Hautefeuille (Compt. rend. LXIX, 150) Me- 
sure des propriétés explosives du chlorure d’azote, findet sich 


schaft su Berlin IV, 922 nachgewiesenen Irrthümern auch 
derjenige, dals sie gleichzeitig (H Cl, Aq)= 1747% und 


die Zahl 34674 benutzt seyn sollte. 

In derselben Lage ist Hr. Berthelot, indem er in den 
Comptes rendus 1869, T. 69, p. 626 für (Cl H, Aq) die Zahl 
- 17430° annimmt, während er in den Ann. de chim. et de phys. 

(VI) T. 22, p. 89 für (N, H?, Aq) die Zahl 315000° benutzt. 
Solche Ungenauigkeiten bringen sehr viele unrichtige 
Resultate — die mehr Schaden als Nutzen thun, 


D. Die Bildung der Kohlenwasserstoffe. 
Die Affinität des Kohlenstoffs zum Wasserstoff ist schon 
öfters untersucht worden, und die Resultate stimmen recht 
gut überein. Für die Verbindungswärme pro Grm. ha- 
ben verschiedene Forscher folgende Zahlen gefunden. 
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Für Sumpfgas (CH*) 13185 Dulong 
11092 Grassi 


13063 Favre und Silbermann. 
Mit Ausnahme der Bestimmung von Grassi stimmen 
die Zahlen gut untereinander, und man wird sich wohl 4 
wenig irren, wenn man das Mittel der drei übrigen als 
gültig annimmt. Die Verbrennungswärme pro Molecil 
CH‘ wird alsdann 
(CH*, O*) = 16. 13119 = 209900°. 
Aehnliche Uebereinstimmung zeigen die Versuche über I, 
Aethylengas, welche von denselben Forschern angestellt 
sind, nämlich pro 1 Grm. 
Aethylengas (C* H*) 12030° Dulong 


11858 Favre u. Silbermann. 

Lassen wir die Bestimmung von Grassi hinweg und 
nehmen das Mittel der drei übrigen, so wird | 
(C? H*, O ) = 28. 11943° 3444008. 


Ueber das erste Glied der Kohlenwasserstoffe, das . 
Acetylen, sind keine Verbrennungsversuche bekannt, und 2 


ich habe defshalb die hieher gehörigen Versuche angestellt. 

Zur Controle meiner Apparate und meiner Versuche habe 

ich aber gleichzeitig die Verbrennungswärme des Aethy- 

lens, die bezüglich des Verhaltens bein Verbrennen dem : 

Acetylen am nächsten steht, mit meinem Apparate bestimmt. = 
Aethylen. Die Versuche wurden mit denselben Appa- F 

raten ausgeführt, die ich oben für die Untersuchungen des 

Chlorwasserstoffs und des Wassers benutzt und beschrie- 

ben habe. Das zu untersuchende Gas wurde im Platin- 

apparat mittelst des Inductionsfunkens angezündet und 

brannte im Sauerstoff in geregelter Weise fort. Die Ver- 

brennungsproducte wurden gewogen, sowohl die Kohlen- 

säure als das Wasser, welches sich theilweise im Calori- 

meter condensirte, theils als Dampf mit dem Luftstrom fort- va 

geführt und von der Chlorcaleiumröhre absorbirt ward. u 

Poggendorff’s Annal. Bd. CXLVIII. 25 ei 
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ms? Das Aethylen war aus Alkohol und Schwefelsäure dar- 
gestellt und auf gewöhnliche Art gereinigt. Die Analyse 
zeigte, dals die Luft einen Ueberschuls von Wasserstoff 
enthielt und dafs ihr demnach wahrscheinlich C H* beige- 
mischt war. In den drei unten beschriebenen Versuchen 
war das Gewicht der gebildeten Kohlensäure 5,299 Grm., 
dasjenige des Wasser 2,298 Grm., und es resultirt daraus 
die empirische Zusammensetzung der Luft als C* H**", 
Betrachtet man den Ueberschuis des Wasserstoffs als von 
der Verbindung CH* herrühernd, so erhält man das Ver- 
hältnils beider Gase folgendermalsen 


CH'+zCH=(1+ 


Aus der Gleichung 
4+ 42 = 4,240 + 2,120r 
findet man dann den Werth 


2 = 0,1277. 

a Bezeichnen wir mit o das als Dampf während der Ver- 
brennung fortgeführte Wasser, und mit k das Gewicht der 
gebildeten Kohlensäure; ferner wie gewöhnlich den calori- 
metrischen Werth des ganzen Calorimeters 2460 Grm. 
mit A und die Temperatursteigung mit 0, dann ist die wäh- 

x ¥ end des Versuches entwickelte Wärme 0. A und die im 

Dampf fortgeführte . 593°. Für jedes Molecül Aethylen 

a und des beigemischten Sumpfgases bilden sich nach obiger 


eo Formel 88 (1 a 5) Grm. Kohlensäure, und es berechnet 


sich. die entsprechende Wärme als 
— 2. - — 
; - 


& Wird von dieser Grölse die den x Molecälen Sumpf- 
gas entsprechende Wärme subtrahirt, so erhält man die 

erbrennungswärme eines Molecüls Aethylen, oder 


ss (1 +5) (4.5 + 593 v) 
R = (C?H', 0%) = 


0%). 
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Das Detail des Versuches ist nun folgendes. 


(CH, 0%) 


No 519 520 521 
179,8 19°,2 19° 
16 .845 17 ‚615 18 
19 .100 ‚440 21 
2 1955 2 '325 
k 1 1 739 2 
0,09 0 025 0 ‚030gr. 

6950¢ 7929¢ 

593.» 17 15 17 

5564¢ | 6965¢ 7946¢ 
-5): | 

359470¢ 364460¢ 360920 

sich‘, 0%) 26800 | 26800 26800 

(C?H*, 0°) 332670¢ 337660¢ 334120¢ 


Das Mittel aus diesen drei Versuchen ist 
(C* H*, O*) = 334800° | 

oder für 1 Grm. Aethylen 11958", welches mit dem oben 
genannten, nach den älteren Bestimmungen berechneten 
Werthe 11943° ganz zusammenfällt, woraus man wohl den 
Schlufs ziehen darf, dafs auch die folgende Bestimmung 
der Verbrennungswärme für das Acetylen mit den Bestim- 
mungen für die beiden erstgenannten Kohlenwasserstoffe 
vergleichbar seyn werde. 


Acetylen. 
sondere Schwierigkeiten dar, die es mir aber glückte voll- 
ständig zu beseitigen. Das Agetylen brennt in der Luft 
mit sehr stark rulsender, in Sauerstoff dagegen mit einer 
sehr stark leuchtenden Flamme. Die Hitze dieser Flamme 
ist aber sehr hoch, und die Zersetzbarkeit des Acetylen 
so bedeutend, dafs die dünne und enge Platinröhre des 
Brennrohres sich bei der Verbrennung in Sauerstoff nach 
25 * 


Die Versuche mit den boten be- 
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wenigen Secunden mit Graphit vollständig verstopft, und 
die Flamme erlischt. Nachdem ich auf verschiedene Weise 
versucht hatte, die Brennröhre zu modificiren, erreichte ich 


die regelmäfsige Verbrennung des Acetylen dadurch, dafs 


ich einen Strom von atmospbärischer Luft sich mit dem 


 Acetylenstrom in einem gemeinschaftlichen Zuströmungs- 


rohre mischen liefs, bevor die Gase das Brennrohr erreich- 
ten. Durch Regulirung des Stroms der atmosphärischen 
Luft erhält man eine Flamme, die in der Atmosphäre 
ohne Ruls, aber sehr stark leuchtend verbrennt, und die 
bei der Verbrennung in Sauerstoff keine Ausscheidung von 
Graphit veranlalst. Nachdem diese Vorrichtung getroffen 
war, ging die Verbrennung im Caiorimeter vollkommen re- 
gelmälsig vor sich. 

Die Zusammensetzung des Acetylens wurde in gewöhn- 
licher Weise ermittelt durch Oxydation mit Kupferoxyd; 
es bildeten sich 1,994 Grm. Kohlensäure und 0,425 Grm. 
Wasser, welches eine Zusammensetzung entsprechend der 
Formel C* H**°** giebt. Der Ueberschufs von Wasserstoff 
ist von der Gegenwart einer geringen Menge Aethylen 
veranlalst, und das Mischungsverhältnifs leitet sich folgen- 
dermalsen ab: 

C? H? + 2C? Ht =(1 + 2) C? H%* 
woraus dann 
2+42=—(1+ 2). 2,084 
x = 0,0438. 
Die Luft hatte demnach folgende Mischung 


C:H? + 0,0438C? H*. 


Die Verbrennungsproducte des Acetylens enthalten et- 


was Kohlenoxyd und etwas Kohlenwasserstoff. Es war 
deishalb nothwendig, dieselben über glühendes Kupferoxyd 
zu leiten, um das Gewicht der unvollständigen Verbren- 
nungsproducte zu bestimmen und in der Berechnung dar- 
auf Rücksicht zu nehmen. Die Verbrennungsproducte des 
Calorimeters wurden defshalb suecesive durch folgende 
Apparate geleitet: Chlorealeiumrohr, Kaliapparat, Verbren- 
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mit Kupferoxyd, dann nochmals Chlorcalciumrohr 
und Kaliapparat. : 


Das im ersten Chlorealeiumrohr, während des calori- — 


metrischen Versuches, absorbirte Gewicht entspricht dem ee 


während des Versuches als Dampf fortgeführten Wasser; _ 
das Gewicht ist in den Tafeln mit m bezeichnet, und die 
mit dem Dampfe fortgeführte Wärme ist demnach 592°.m 


Die Gewichtszunahme des ersten Kaliapparats entspricht 


der im Versuche gebildeten Kohlensäure; sie ist mit k be- 
zeichnet. Die Gewichtsvermehrung des zweiten Chlorcal- 


fortgeführten Verbrennungsproducten; das Gewicht des | 
durch Oxydation dieser Gase gebildeten Wassers ist mit 
m, bezeichnet. Die Gewichtszunahme des zweiten Kali- 


apparatcs entspricht dem bei der Verbrennung gebildeten > 


Kohlenoxyd und Kohlenwasserstoff; das Gewicht der durch 
Oxydation dieser Körper gebildeten Kohlensäure ist mit. 
k, bezeichnet. 

Zur Berechnung der wegen der unvollständigen Ver- 
brennung nöthigen Correction ist es genügend, die unvoll- 
ständigen Verbrennungsproducte als aus Wasserstoff und 
Kohlenoxyd bestehend zu betrachten, obgleich ein Theil 
des Wasserstoffs und Kohlenstoffs als Kohlenwasserstoff zu- 
gegen seyn kann, denn die Summe der Verbrennungs- 
wärme von 1 Molecül Kohlenoxyd und 2 Molecülen Wasser- 
stoff ist der Verbrennungswärme eines Molecüls des leich- 
ten Kohlenwasserstoffs bis auf 3 Proc. gleich; da nun die 
Correction selbst nur 1 bis 2 Proc. beträgt, so würde die 
Differenz der beiden Berechnungen etwa } pro mille betra- 
gen oder verschwindend klein seyn. Da nun der Bildung 
von | Grm. Wasser 3800° entspricht, so beträgt die Correc- 
tion für den nicht verbrannten Wasserstoff 3800°.m; da 
ferner bei der Bildung von 1 Grm. Kohlensäure durch 
Verbrennung von Kohlenoxyd 1520° entwickelt werden, 
so beträgt die Correction für den unvollständig verbrann- 
ten Kohlenstoff 1520° . k,. 

Das calorimetrische Aequivalent des mit 2400 Gramm 
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_ Wasser gefüllten Calorimeters betrug 2460 Grm; die Tem- 
peratursteigung während der Verbrennung sey 0, dann ist 
die ganze Wärmemenge, die der vollständigen Verbren- 
nung des benutzten Acetylens entsprechen würde, 
V = 2460. 5+ 593m + 1520k, + 3800 m,. 
Da das Acetylen, welches für die Versuche benutzt 
wurde, eine Mischung nach der Formel 
C* H? + H* 
hatte, so giebt die Verbrennung der 1 Mol. Acetylen enthal- 
tenden Menge ein Gewicht von 88 (1-++2z) Kohlensäure. Da 
ferner die ganze Menge der im Versuche gebildeten Koh- 
lensäure k-+-k, beträgt, so erhalten wir den Ausdruck 
und demnach das gesuchte Resultat 
R = (C*H?, 0°) = V— (C'H‘, 0°) 
indem z, wie ich es schon oben angegeben habe, 0,0438 
ist. Das Detail der Versuche ist nun folgendes: 


(C? H?, O°) 
No 522 533 524 525 
k 1800 | 2075 3,052 2,278gr. 
k, 0,041 | 0,036 0,053 0,047 gr 
m 0,070 | 0,076 0,093 0, 
m, 0,010 | 0,026 0,008 0,01 4gr. 
T 170 20°,0 19° 8 
ty 15 ,580 16 ‚335 17 ‚805 18 ‚215 
ty 18 ,155 19 ,335 22 ‚200 21 ,470 
) 2 ,575 3 ,000 4 ,395 3 ,255 
2460. 3 6335¢ 7380¢ 10812° 8007° 
593 .m 42 45 55 50 
1520. k, 62 55 81 71 
3800 . m, 38 99 30 51 
Vv 6477° 7579¢ 10978¢ 818i¢ 
88 
32978024770" «98290 
x(C’H*, 14660 14660 14660 14660 
308500¢ 315120¢ 310110¢ 
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Das Mittel aus diesen vier Versuchen giebt den folgen- 
den Werth: 


(C? H?, O*) = 310570". 
Da das Gewicht eines Molecüls Acetylen 26 beträgt, 
ist demnach die Verbrennungewarme für 1 Grm. u. 


Für die Verbrennungswärme der drei Kohlenwasserstoffe 
Sumpfgas, Aethylen und Acetylen haben wir dem- 
nach folgende Werthe: 


i gi pro 1 Grm. pro Molecül > 
Sampfgas CH* 13119¢ 209900¢ 
Aethylen C? H* 11958 334800 

Acetylen C* H? 11945 310570 


Für gleiche Gewichte hat demnach das Sumpfgas die 
grölste, die beiden andern eine um etwa 10 Proc. kleinere, 
aber unter sich gleich grofse Verbrennungswärme; für glei- 
che Volumina besitzt aber das Sumpfgas die kleinste und 
das Aethylen die gröfste Verbrennungswärme. 

Um nun die Bildungswärme der drei Kohlenwasser- 
stoffe zu berechnen, verfährt man folgendermalsen: 

(C H*, O*) = 209900" = (C, 0?) + 2(H?, O) — (C, H*) 
(C?H*, O*) = 334800 = 2(C, 0?) + 2(H?, O) — (C?,H*) 
(C*H?, = 310570 = 2(C,0°?)+ (H?, O) — (C?,H?) 
Für die Reaction (H?, O) haben wir nach meinen oben mit- 
getheilten Resultaten den Werth 68357°. Die Reaction 
(C, O*) habe ich nicht selbst untersucht; nach den Unter- 
suchungen von Favre und Silbermann ändert sich die- 
ser Werth mit dem Zustande des Kohlenstoffs, und die 
genannten Forscher fanden die Wärme bei der Bildung 
von Kohlensäure aus Holzkohle 8080° und aus Graphit 
7800° pro 1 Grm. Kohlenstoff. Für diese beiden Zustände 
des Kohlenstoffs haben wir demnach: 
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= 96960"... Holzkohle 
(C, 0°) = 93600 .. . Graphit. 

a Je nachdem man den einen oder den andern dieser 
Werthe benutzt, erhält man selbstverständlich verschiedene 
Werthe für die Bildungswäsme der CE wie 
ich es unten angegeben habe. 


Holzkohle Graphit 
(C, H*) + 23780* + 20420° 
(C*, H?) —48290 | 


WwW Vährend demnach die Bildung von Sumpfgas, H‘C aus 
seinen Grundbestandtheilen von einer Entwicklung von Wärme 
begleitet wird, findet bei der Bildung von Aethylen und Ace- 
tylen aus Kohlenstoff und Wasserstoff eine Absorption von 
Wärme statt, die besonders grofs für das Acetylen ist. 

Aus den Gleichungen 
(C?, H*) + (C? H*)= (C*,H') 

(C, (CHC) = (C,H 

; then wir folgende, den Zersetzungen und Bildungen 

dieser Kohlenwasserstoffe entsprechende Werte __ 


i— 48290° Holzkohle 


3 = 
= + 44130 
(CHS, = + 51720 


: {— 31310 Graphit 
oder in Worten: 


serstoff ist von einer bedeutenden Wärmeabsorption 
begleitet. 
2) Die Bildung des Aethylens aus dem Acetylen durch 
Bindung der nächsten zwei Wasserstoffatome ist 
einer Entwicklung von etwa 44000° begleitet. 
= 


1) Die Bildung des Acetylens aus Kohlenstoff und Was- 
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3) Die Bildung von Sumpfgas aus Aethylen durch fer- 
nere Bindung von 4 Wasserstoffatomen ist ebenfalls 
von einer Wärmeentwicklung, 51720°, begleitet. 

4) Die Zersetzung von Aethylen in Sumpfgas durch 

Ausscheidung von Kohlenstoff ist von einer Wär- 

meentwicklung begleitet; wenn die Kohle sich als 

Graphit ausscheidet, beträgt sie 31310*. 


Es darf nicht aufser Acht gelassen werden, dals die 
Zahlen, welche die Bildungswärme der Kohlenwasserstofle 
ausdrücken, keine so grolse procentische Genauigkeit be- 
sitzen können als meine sonstigen Bestimmungen. Die 
Ursache ist nämlich die, dafs diese Zahlen aus der Ver- 
brennungswärme der genannten Gase abgeleitet werden müs- 
sen; sie sind die Differenzen zwischen der Verbrennungs- 
wärme der Bestandtheile und derjenigen der Gase selbst. 
Diese Differenzen sind aber im Vergleich mit der Ver- 
brennungswärme kleine Zahlen, und etwaige Fehler in der 
Bestimmung der grofsen Zahlen influiren demnach ‚stark 
auf die procentische Genauigkeit der kleineren Differen- 
zen. In der folgenden Tafel habe ich die besprochenen 
Zahlen zusammengestellt, und dabei für den Kohlenstoff 
den Zustand als Graphit angenommen. 


> Verbrennungswärme Verbrennungswärme 
‚FR der der Bildungswärme 


Bestandtheile Verbindung 
Sumpfgas 230320° 209900¢ | 20420° 
Aethylen 323920 334800 | — 10880 : 
Acetylen 255560 310570 55010 


Ein Irrthum von einem Procente in den ersten Zahlen 
würde demnach einen Fehler von 2 bis 3000° in den Zah- 
len der letzten Reihe hervorbringen können. Es läfst sich 
aber die Bildungswärme nicht direct bestimmen, und es 
ist demnach eine Unsicherheit nicht zu vermeiden. 
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E. Zusammenstellung der Resultate und allgemeine Betrachtungen 
über dieselben. 

Die directen Resultate der in dieser Abhandlung unter- 


suchten chemischen Processe sind in den Formeln zusam- 


mengestellt. Es ist nach den Versuchen: ran ay 
Tabelle I. 
No. 483 bis 486 (H, Cl) = 92001, © 
» 490 , 492 (KBrAq,Cl = 11478) | 
„ 496 „ 498 (KJAq,Cl) = 26209 2 
„ 493 „ 495 (Br, Aq) = 539] F 
„41,489 (HCl Aq) = 1734) 
„ 499 „ 501 (HBr, Aq) = 19936 
„ 502 „ 504 (HJ, Aq) = 19207 
» 505 , 507 (H®, O) == 68357 Theme. 
508 „ 513 (J*, Aq, SH) —= 21830, 
— , 238 CB A) = 4754) 


514 „ 515 (4NH*Aq, 3Cl) = 3x39871) 
516, 518 Aq) = 8435 
519 „ 521 HY, 0%) 
522 „ 525 (C?H?, 0°) 310570 

(C Ht, 04 209900 ältere Be- 


stimmung. 


Aus diesen Zahlen findet man nun, wie ich es oben 
näher besprochen habe, die Affinität zwischen dem Was- 
serstoff und den besprochenen Metalloiden. Die folgen- 
den Werthe gelten für eine Temperatur von etwa 18° und 
sowohl die Bestandtheile als die Producte sind demnach 
in dem Zustande anzunehmen, in welchem sie sich bei die- 
ser Temperatur unter normalen Umständen befinden. Es 
wird dann: 
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= 68357 
= 


(H*, N) 
| Wenn C Graphit 
O) 55010 \ bedeutet 
4 = . 
(H?, C*,) = — 48290 \ bedeutet. 


Zur Berechnung der letzten Zahlen ist die Affinität des 
Graphits zum Sauerstoff (C, O*) = 93600° und diejenige 
der Holzkohle (C, O*) = 96960° nach den Versuchen von 
Favre und Silbermann gesetzt worden. Die übrigen 
Zablen fulsen aber ausschliefslich auf meine eigenen 
Beobachtungen. 

Da ich für die Wärmeentwicklung bei der Absorption 
der Gase durch Wasser, folgende Werthe gefunden habe: 


Tabelle III. 
(HCl, Aq) = 17314 


Br, Aq) = 19936 
(HJ, Aq) = 19207 


(H?S, Aq) = 4754 
(H’N, Aq) = 8435, 
so erhält man für die Wärmeentwicklung bei der Bildung 
der wässrigen Lösungen der Wasserstoffverbindungen: a 


Tabelle IV. 
(H, Cl, Aq) = 39315° 
eign (H, Br, Aq) = 28376 
pre: J, Aq) = 13171 
ae (H?, O, Aq) = 68357 


(H, S, Aq) = 9266 
(H*, N, Aq) = 35142 


Tabelle II 
Be (H, Cl) = 22001* 
® 
4 
4 
Te 
J 
2 
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et Da ferner Ammoniak sich mit den Wasserstoffsduren 
verbindet, und da nach meinen Versuchen #7 
No.374 ...(NHAq, HClA)=1227% 
» M41f...(NH’Aq, H?SAq)= 6195 
und da die Neutralisationswärme der Brom- und Jodwas- 
serstoffsäure gleich derjenigen der Chlorwasserstoffsäure 
ist (siehe No. 14 bis 16 und 39 bis 45), so erhalten wir für 
die Bildung der wässrigen Lösungen der Ammoniaksalze 
aus ihren Grundbestandtheilen folgende Wärmeentwicklung: 


(N, H#, Cl, Aq) = 86730" 

RE (N, H*, Br, Aq) = 75790 ee 

(N, S, Aq) = 50600 

indem wie bekannt z. B. 
(N, H*, Cl, Ag)=(N, H®, Aq)+ 4, Cl, Aq) 

+-(N Aq, H Cl Aq). 


Da schlieislich die latenten Lösungswärmen für die drei 
Salze Chlor-, Brom- und Jodammonium, nach meinen Ver- 
suchen über die latente Lösungswärme, die ich später pu- 
bliciren werde, die folgenden Werthe haben, a 


Ar 


Tabelle VI. 


Aq)=— 43800 


(N H‘ J, Aq) = — 3550 
so resultirt, dafs die Bildung des Chlor-, Brom- und Jod- 


ammonium, im festen, krystallisirten Zustande aus ihren 


Grundbestandtheilen von folgender Wärmeentwicklung be- 


(N, H*, Cl) = 90610" 
(N, H*, Br) = 80170 | 
(N, H*, J) = 64130. 
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Die hier mitgetheilten Zahlen enthalten mehrere Resul- 
tate von allgemeinem Interesse. Es zeigt sich aus der Ta- 
fel II, dais die Affinität des Wasserstoffs zum Chlor, Brom 
und Jod mit dem steigenden Atomgewicht dieser Körper 
bedeutend abnimmt, denn die Affinität ist in den drei gas- 
formigen Wasserstoffsäuren 

22001"... . 8440° . — 6036" 
d. h. für Chlor stark positiv, kleiner für Brom und nega- — 
tiv für Jod. Es scheint dieses ein allremeines Verhalten 
zu seyn. Denn auch in der nächsten natürlichen Gruppe 
von Metalloiden: Sauerstoff, Schwefel, Selen, und Tellur, 
haben wir für die ersten Glieder 

68357° und 4512, 

d.h. während ein Atom Sauerstoff mit einem Molecül Was- 
serstoff eine Wärme von 68357° giebt, entspricht der Ver- 
bindung mit einem Atom Schwefel nur 4512. Da nun 
ferner die Affinität in Selenwasserstoff nach den Unter- 
suchungen von Hrn. Hautefeuille (Compt. rend. LXVIII, 
1554) negativ ist, haben wir für die drei Körper Sauer- 
stoff, Schwefel und Selen eine grolse Uebereinstimmung 
mit den erstgenannten Chlor, Brom und Jod. 

In der dritten natürlichen Familie der Grundstoffe: 
Stickstoff, Phosphor, Arsen, Antimon und Wismuth, ist 
die Affinität des Stickstoffs zum Wasserstoff positiv, näm- 
lich im Ammoniak 26707. Dafs sie aber für die andern 
mit der wachsenden Atomzahl stets kleiner wird, geht aus 
den Eigenschaften der entsprechenden Verbindungen her- 
vor; sie werden nämlich durch die Wärme alle leicht zer- 
setzt, der Arsenwasserstoff leichter als der Phosphorwas- 
serstoff, und noch leichter zersetzt sich der Antimonwas- 
serstoff, denn die Zersetzung geht schon vor sich bei ge- 
wöhnlicher Temperatur; eine Verbindung zwischen Wis- 
muth und Wasserstoff’ ist schliefslich nicht bekannt, wahr- 
scheinlich wegen ihrer sehr grolsen Zersetzbarkeit. Es 
unterliegt demnach wohl keinem Zweifel, dafs auch in die- 
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ser Gruppe von Grundstoffen die Affinität zum Wasser- 
stoff mit der wachsenden Atomzahl stark abnimmt. 

In der Kohlengruppe ist die Affinität für das erste 
Glied in der Verbindung CH‘ gleich 20420° oder stark 
positiv; dals sie aber für das nächste Glied, dem Silicium, 
bedeutend geringer ist, geht wohl aus dem ganzen Ver- 
halten des Siliciumwasserstoffs hervor, und für die höheren 
Glieder dieser Gruppe, dem Zinn und Platin, sind keine 
solche Verbindungen dargestellt. 

Es kann demnach wohl bezüglich der Affinität des 
Wasserstofis zu den Metalloiden als allgemeines Gesetz fol- 
gendes aufgestellt werden: 

In der einen Gruppe der Metalloide, welche dem Chlor, 
dem Sauerstoff, dem Stickstoff und dem Kohlenstoff entspre- 
chen, ist die Affinität zum Wasserstoff für das erste Glied 
jeder Reihe in der gesättigten Verbindung positiv; mit der 
wachsenden Atomzahl der übrigen Glieder nimmt die Affini- 
tät zum Wasserstoff ab, so dafs sie für die höheren Glie- 


$5 af wir nun die Gruppe der Halogene etwas 
genauer. Es ist die Affinität in den drei gasförmigen Was- 
serstoffsäuren durch folgende Zahlen ausgedrückt: 


N (H, Br) = 8440 ite 

(H, J) =— 6036. ‘a 

Zwischen diesen Zahlen zeigt sich kein einfaches Ver- 
haltnifs; freilich ist die Differenz der beiden ersten Glie- 
der 13561°, während diejenige der beiden letzten 14476° 
beträgt, was nicht sehr stark von der ersten Differenz ab- 
weicht: aber die drei Zahlen sind keine direct mit ein- 
ander vergleichbaren, weil Chlor, Brom und Jod sich nicht 
in demselben Aggregatzustand befinden. Wollte man die 
Affinität für alle drei Körper im gasförmigen Zustande be- 
rechnen, so mülste man zu den beiden letzten Zahlen die 
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gasförmigen Zustand hinzufügen. Die latente Wärme des 
Broms ist nach Andrews (diese Ann. LXXV, 501) für 
1 Atom 3650°, diejenige des Jods nach Favre und Sil- 
bermann (Ann. de chimie et de phys. III, T. 37, p. 469) 
für 1 Atom 3050°. Addiren wir nun diese Zablen zu den 
oben genannten, so erhalten wir die Zahlen 

22001‘ 12090° — 2986° 


deren Differenzen 
wir 
werden. Diese Zahlen weichen nun bedeutend mehr von 
einander ab, als die oben besprochenen, so dals das Brom 
nicht mehr die Mitte zwischen dem Chlor und dem Jod 
einnimmt. In der That ist 
9911 = 2. 4956° 


15076 = 3.5025, % 
welche Factoren man wohl als identisch annehmen dürfte 


wegen der Unsicherheit in der Bestimmung der latenten 
Wärme des Jods, aber es ist wohl schwierig zu bestim- 
men, ob diese Relation mehr als ein Zufall ist. 

- Die Tafel III enthält die Wärmeentwicklung bei der Ab- 
sorption dieser Säuren durch Wasser; sie beträgt bezugs- 
weise für Chlor-, Brom und Jodwasserstoflsäure 


ser 17314°, 19936° und 19207*. 


Auch hier zeigt sich keine weitere Uebereinstimmung 
als diejenige, dafs die beiden letzten Zahlen annähernd 
gleich grofs sind, während sie beide bedeutend grölser als 
die Zahl der Chlorwasserstoffsiure sind. Insofern diese 
Zahlen nicht gleich grofs seyn sollten, hätte man erwarten 
müssen, dals sie sich in der Art der wachsenden Mole- 
eülzahlen änderten; aber dies ist bei weitem nicht der 
Fall, denn die gröfste Zahl haben wir für den Bromwas- 
serstoff. Berechnet man die Absorptionswärme dieser drei 
Säuren für gleiche Gewichte, so erhalten wir für 1 Grm. 
der Säuren folgende Absorptionswärme 

474°, 246° und 150°, 
Zahlen, die kein einfaches Verhältnils zeigen. 
Die Tafel IV enthält die Wärmeentwicklung bei der 
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Bildung der wässrigen Wasserstoffsäuren; sie beträgt für 
die drei genannten Säuren 
39315°, 28376° und 13171“. 

Hier verhalten sich die Zahlen einigermalsen wie 3:2:1, 
aber dieses Verhältnifs verschwindet, sobald man sie für 
die latente Wärme des Broms und des Jods corrigirt: Sie 
werden dann 

39315°, 32026 und 162218 
= die Differenzen 
7289° und 15805*. 
= * Während oben die erste und dritte Zahl sich wie 3:1 
verhielt, ist hier das Verhaltnifs der zweiten zur dritten 
wie 2:1, aber sonstige Uebereinstimmung findet hier auch 
nicht statt. 

Nicht einmal die in der Tafel VI enthaltenen latenten 
Lösungswärmen des Chlor-, Brom- und Jodammonium zeigen 
ein mit dem wachsenden Molecül übereinstimmendes Ver- 
haltnifs: die Zahlen sind 

— 3880° — 4380¢ — 3550*, 2 
sie sind einigermalsen an Grölse einander gleich, aber 
die Abweichungen vom Mittel scheinen sehr willkürlich. 

Betrachten wir zuletzt die in der Tafel VII enthal- 
tene Wärmeentwicklung bei der Bildung der krystallisirten 
Verbindungen Chlor-, Brom- und so ha- 
ben wir die Zahlen BE 

90610°, 83820° und 67180° Bart 
und ihre Differenzen 
6790" und 16640°, 
aber auch hier zeigt sich kein einfaches Verhältnils. 

Die Differenz zwischen der Affinität des Chlors und 
derjenigen des Broms und des Jods stellt sich demnach 
für die gasförmige Säure, für die wässrige Lösung der- 
selben und für das Ammoniaksalz folgendermalsen heraus 
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(8, Cl, Aq) — *(R, H, Aq) 7289 23094 


(H, Cl) — *(R, H) g911¢ 24987¢ 
(N, H*, Cl) — *(N, H*, R) 6790 | 22430 


wenn man Brom und Jod als Dampf in die Rechnung 
zieht; dagegen: 


R= | B=d 


(H, Cl) — (R, H) 13561¢ 28037: x 
(H, Cl, Aq) — (R, H, Aq) 10939 26144 Per 
(N, Cl) — (A, H*, R) 10440 26480 


wenn man Brom und Jod in chemisch reinem Zustande, — 
ersteres als Flüssigkeit und letzteres als festen Körper 


reagiren lälst. 

Es geht aus diesen Zahlen hervor, dais Brom sich, be- 
süglich der Affinität sum Wasserstoff, dem Chlor weit na- 
her anschliefst als man nach seinem fast in die Mitte zwi- 
schen dem Atomgewichte des Chlors und des Jods fallen- 
den Atomgewichte erwarten sollte. 

Dieses Resultat stimmt auch gut mit dem Charakter 
der Bromverbindungen, denn diese nähern sich in der That 
weit mehr den Chlorverbindungen als diejenigen des Jods. 


a4 


Die in der Tafel II enthaltenen Zahlen, bezüglich der 
Affinität zwischen Kohlenstoff und Wasserstoff verdienen 
eine nähere Erörterung. Nehmen wir die erste Gruppe 
d. h. diejenigen Zahlen, welche für den Kohlenstoff im 


Zustande des Graphits gelten, so ist Ka 
550108” 
(C*, H*) = — 10880 vy 


(C, Ht) = + 20420. 

Es geht nun aus diesen Zahlen hervor, dafs die Bi 
dung der ersten dieser Kohlenwasserstoffe von einer sehr 
bedeutenden Absorption von Wärme begleitet wird. Man 

Poggendorfl’s Annal. Bd. CXLVIIL 26 
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könnte geneigt seyn, hieraus den Schlufs zu ziehen, dafs 
die Affinität des Kohlenstoffs zum Wasserstoff negatie sey; 
nun ist es aber der Fall, dafs der Wasserstoff mit dem 
schon gebildeten niederen Kohlenwasserstoffe sich unter 
einer bedeutenden Wärmeentwicklung verbindet: denn es ist 


H?) = — 55010° 
(C®, H*) — (C*, H’)= (C? H?, H*) = + 44130 

2(C, Ht) — (C*, H*) = (C? Ht, H*) =+ 51720 
und es unterliegt wohl keinem Zweifel, dals die Affinität 
zwischen dem Kohlenstoff und dem Wasserstoff in der 
That positiv ist, was auch aus der Bestimmung 

(C, H*) = + 20420° 

hervorgeht. Wie ist nun dieses eigenthümliche Verhalten 
des Kohlenstofis gegen Wasserstoff zu erklären? Was mag 
die Ursache zu dem eigenthümlichen Phänomen seyn, dafs 
der Kohlenstoff sich gegen den Wasserstoff selbst bei ho- 
her Temperatur als unwirksam verhält, so dals er erst bei 
der höchsten bekannten Temperatur, unter dem Einflusse 
des elektrischen Flammenbogens, sich mit Wasserstoff ver- 
bindet und zwar unter Absorption einer bedeutenden 
Warmemenge ; dals aber, einmal mit Wasserstoff zu Ace- 
tylen verbunden, sich die Affinität zum Wasserstoff als un- 
befriedigt zeigt, so dals fernere Quantitäten Wasserstoff 
sich mit dem Acetylen leicht und unter Wärmeentwicklung 
verbinden. 

Betrachten wir das allgemeine Verhalten des Kohlen- 
stofis etwas näher, dann wird es deutlich, dais das eben 
besprochene Phänomen als Typus für das Verhalten des 
Kohlenstoffs gegen alle anderen Körper betrachtet werden 
kann. 

Mit keinem Grundstoff verbindet sich der Kohlenstoff 
bei gewöhnlicher Temperatur; es bedarf stets einer hoben 
Temperatur, um ihn mit andern Körpern zu verbinden, 
wenn überhaupt solche Verbindungen möglich sind. Es 
verbinden sich z. B. Sauerstoff und Schwefel direct mit 
dem Kohlenstoff, aber erst bei hoher Temperatur; mit den 
übrigen Met: allotden ist aber keine une. selbst bei 
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sehr hoher Temperatur direct darstellbar, mit Ausnahme _ 
der schon besprochenen Wasserstoffverbindung. Einmal 
aber mit anderen Körpern verbunden, tritt der Kohlen- | 
stoff in andere Verbindungen über. Es verbindet z. B 


leicht das Kohlenoxyd mit Sauerstoff zu Oxalsiure und 
Kohlensäure, mit Chlor zu Chlorkohlenoxyd, mit Natron- 
hydrat zu Ameisensäure usw. 

Ganz in Uebeinstimmung mit diesem Verhalten des — 
Kohlenstoffs zeigt es sich, dafs die Bildung der Kohlen- 
stoffverbindungen stets, bis auf eine Ausnahme, von einer 
Wärmeabsorption begleitet ist oder seyn würde, falls sie 
direct darstellbar wären. Untersuchungen liegen vor be- 
züglich der Bildung des Schwefelkohlenstoffs, des Cyans 
oder Kohlenstickstoffs, des Acetylens oder Kohlenwasser- 
stoffs. Die Bildung aller dieser Körper ist von einer be- 
deutenden Wärmeabsorption begleitet. Nur eine Ausnahme 
ist bekannt, nur mit dem Sauerstoff verbindet sich der 
Kohlenstoff unter Wärmeentwicklung, selbst wenn sich 
nur die niedrigste Oxydationstufe, das Kohlenoxyd, bildet. 
Vergleicht man aber diese Wärmephänomene etwas nä- 
her, so zeigt sich das Verhalten zum Sauerstoff nur als 
eine scheinbare Ausnahme. Es ist namlich = 

(C, 0) = 26800: 
(CO, O) = 66800. 


Während also das erste Atom Sauerstoff, welches sich 
mit dem Kohlenstoff verbindet, nur 26800° entwickelt, ist 
die Wärmeentwicklung des zweiten Atom Sauerstoff, wel- 
ches das Kohlenoxyd in Kohlensäure verwandelt, 66800 
oder 2} Mal so grois. Nach Allem, was die Untersuchun- 
gen über Oxydation anderer Körper lehrt, mülste man an- 
nehmen, dafs das erste Sauerstoffatom die grölste und die 
folgende eine kleinere Wärmeentwicklung geben, während 
hier das umgekehrte Verhalten auftritt, und es läfst sich 
wohl daraus schliefsen, dals, wäre die Affinität des Kob- 
lenstoffis zum Sauerstoff überhaupt nicht so grols wie sie 


| 
| 
t | 
it | 
r 
n 
is 
ei | 
se 
off | 
en 
es 
en | 
off 
en 
Es 
nit | 
jen | ; 
| 


ist, auch hier das erste Oxydationsproduct mit einer 
scheinbar negativen Aflinität auftreten würde. 

Das ganze Verhalten des Kohlenstoffs lafst sich ein 
fach dadurch erklären, dafs der Kohlenstoff sich in dem Zu- 
stande, wie wir ihn als Kohle, Graphit und Diamant ken- 
nen, sich in einem inactiven oder passiven Zustande be- 
findet, aus welchem er erst herausgebracht werden mufs, be- 
vor er mit anderen Grundstoffen chemische Verbindungen 
eingehen kann, und dafs ein Kraftaufwand erforderlich ist, 
um die Ueberführung des Kohlenstoffs aus dem passiven 
Zustande in einen demjenigen anderer Grundstoffe entspre- 
chenden zu bewirken. Die Grölse dieses Kraftaufwandes 

.  lafst sich noch nicht aus den bekannten Daten genau be- 
stimmen, es scheint aber, als betrüge er etwa 70000° pro 
jedes Atom Kohlenstoff. Es ist demnach eine solche Wärme- 
menge, welche jedes Atom Kohlenstoti bei der höheren 
Temperatur, bei welcher er sich mit anderen Körpern 
verbindet, aus seiner Umgebung aufnehmen muls, bevor 
er sich mit diesen vereinigt; dann aber tritt der moditi- 
eirte Kohlenstoff mit seiner specifischen Afltinität in Tha- 
tigkeit. Die mit der Temperatur stark wachsende speci- 
fische Wärme des Koblenstofts (Weber, Ber. d. deut- 
schen chem. Gesell. V, 303)') spricht auch zu Gunsten der 
Annahme, dals der Kohlenstoff, bevor er chemische Ver- 
bindungen bilden könne, seinen molekularen Zustand bedeu- 
tend ändern muis. Ich werde in einer besonderen Mit- 
theilung diese und verwandte Phänomene später näher 


besprechen. 
Kopenhagen, October 1872. eo 
1) Auch diese Ann. Bd. 47, 8.311. Pay 
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II. Neue Theorie des Gesichtsfeldes und der 
Wergréfserung der optischen Instrumente; 
von .V. Lubimoff, 
Professor an d. Universitit zu Moscau, 

eit einiger Zeit mit der Bearbeitung eines Lehrbuchs 
der Physik auf historischer Grundlage beschäftigt, war ich 
nicht wenig erstaunt, als ich bei der Behandlung des Ka- 
pitels über die optischen Instrumente die Frage von dem 
Gesichtsfelde des Galilei’schen Fernrohrs überlegte und 
fand, dais die allgemein anerkannte Theorie dieses Appa- 
rates, in Bezug auf den genannten Punkt, nichts Anderes 
als ein grober Fehler ist, welcher aus einem Lehrbuche 
in das andere iibergegangen, ohne eine aufmerksame Kritik 
auf sich gezogen zu haben. Es wird angenommen, dafs das 
Gesichtsfeld des Galilei’schen Fernrohrs von der Gröfse 
der Pupille des beobachtenden Auges abhänge und durch 
den Winkel gemessen werde, unter dem die Pupillenöff- 
nung erscheinen würde, wenn man dieselbe vom Mittel- 
punkte des Objectivs aus betrachtete. Und doch kann 
man sich durch eine ganz flüchtige Beobachtung überzeu- 
gen, dafs das auf diese Weise bestimmte Gesichtsfeld meh- 
rere Mal, etwa fünf bis sechs Mal, kleiner ist, als das 
wirkliche. Auch wird man sich mit leichter Mühe über- 
zeugen, dals die Augenbewegungen, durch welche man 
bisweilen das offenbar viel zu kleine Resultat der Theorie 
berichtigen zu können glaubt, durchaus nicht die Bedeu- 
tung haben, die ihnen zugeschrieben wird. 

Bevor ich auf die Erörterung der Fehlerquelle eingehe 
und den wahren Werth des Gesichtsfeldes für den bezeich- 
neten Fall auseinandersetze, will ich ein Paar Citate an- 
führen, um an die allgemein angenommene Lehre zu er- 
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So finden wir im Lehrbuche der Physik von Wüllner 
(1862, Bd. I, 856): 

„Da bei dem Galilei’schen Fernrohr die Strahlen von 
dem Oculare aus sofort divergiren, so ist das Gesichtsfeld 
immer nur sehr klein; es wird bei der Annahme, dafs das 
Auge unmittelbar am Oculare ist, durch die Oeffnung ei- 
nes Kegels gemessen, dessen Spitze die Mitte des Objec- 
tives und dessen Basis die Pupille des Auges ist. Man 
kann daher, wenn das Gresichtsfeld einigermalsen grofs seyn 
soll, immer nur kleine Vergrölserungen damit erzielen. 
Daher werden diese Fernrohre auch fast nur zum Zwecke 
benutzt, wo kleine Vergrölserungen ausreichen, wie zu 
Theaterperspectiven etc.“ 

Im Lehrbuche der Physik von Pouillet-Müller (1862, 
Bd. I, 719) steht: 

„Da die aus dem Ocular des holländischen Fernrohres 
austretenden Strahlen divergiren, so ist klar, dafs nur von 
demjenigen Theile des Objectivs, welcher sich unmittelbar 
vor der Pupille befindet, Strahlen ins Auge gelangen kön- 
nen. Aus diesem Grunde ist das Gesichtsfeld des hollän- 
dischen Fernrohrs sehr klein; es wird durch die Mantel- 
fläche des Kegels begränzt, dessen Basis die Pupille und 
dessen Spitze der Mittelpunkt des Objectivs ist.“ 

Im Lehrbuche der technischen Physik von Hessler- 
Pisco (1866, Bd. II, 1015) finden sich zwar einige Be- 
merkungen, die der Wahrheit näher kommen; sie sind aber 
ohne Erklärung und ohne eine Entwicklung gegeben. Wir 
lesen: 

„Das Gesichtsfeld hängt auch von der Grölse des Ob- 
jectivs ab. Dies erhellet, wenn man bedenkt, dafs von 
den Strahlen, welche am Rande eines grofsen Objectivs 
auffallen, immer noch ein Theil in das Auge gelangen und 
man also ein grolses Feld übersehen kann, wenn das Ocu- 
lar grols genug ist und man das Auge über die Fläche 
desselben hinbewegt. Doch wird der Gröfse des Oculars 
und somit auch des Objectivs dadurch eine Gränze ge- 
setzt, dafs, um Verzerrungen des Bildes am Rande zu ver- 
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meiden, die Oeffnung des Oculars nie mehr als die Hälfte = 
oder höchstens 0,6 seiner Brennweite betragen dart.“ Di 

| Im Lehrbuche der Physik von Reis lesen wir: 

| „Indessen darf die Ocular-Linse nicht sehr klein wer- 
den, weil sonst das Gesichtsfeld, dessen Basis sich bei _ 
ruhigem Sehen wegen der starken Divergenz der aus dm 
Ocular tretenden Strahlen auf die Pupille beschränkt, nicht ow 


\ durch Bewegungen des Kopfes etwas erweitert werden 

: könnte. Deishalb sind keine bedeutenden Vergrölserungen _ 
mit diesem Fernrohre zu erreichen.* i 

. Im Lehrbuche von Eisenlohr ist nichts über das 
1 Gesichtsfeld des Galilei’schen Fernrohrs gesagt. Selbst 


in dem bekannten Werke von Prechtl: Praktische Diop- 
| trik (Wien 1828, 223) lesen wir: 

„Die nützliche Oeffnung des Oculars ist hier also der 
Augenöffnung gleich; indem Strahlen, welche aufserhalb 
n m und n fallen, nicht mehr in diese Oeffnung gelangen 
r können, wenn das Auge unverrückt stehen bleibt. Das 
“ Auge muls daher auch dem Ocular ganz nahe gebracht 
“ werden, wenn die äulseren Strahlen nicht verloren gehen 


- sollen, wodureh das Gesichtsfeld verringert würde. Ist 
d das Ocular aber grölser als die Augenöffnung, so wird, 
indem das Auge sich über die Fläche des Oculars hinbe- 
. wegt, ein grölseres Gesichtsfeld übersehen. Das Gesichts- 
“ feld hängt übrigens in dieser Art von Fernröhren auch 
r noch von der Oeffnung des Objectives ab: denn die Be- 
ir trachtung der Figur zeigt, dafs von den Strahlen, welche 
gegen den Rand des Objectives einfallen, immer noch ein 
= Theil in das Auge gelangen kann, während ein anderer 
n das Auge bereits vorbeigeht. Für den Fall der unverrück- 
2 ten Lage des Auges ist das Gesichtsfeld = *—?.« 
u- (Bemerken wir, dafs nach Prechtl x den Diameter 
he der nützlichen Oeffnung des Oculars bezeichnet, welcher un- 
rs gefähr dem Durchmesser der Pupille gleich ist; p und q, 
e- sind die Brennweiten des Objectivs und Oculars.) 


. q - In den meisten französischen Lehrbüchern befindet sich 
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nichts über das Gesichtsfeld des Galilei’schen Fernrohrs; 
dieser Gegenstand ist in den Lehrbüchern von Jamin, 
Boutan und d’Almeida gar nicht berührt; nur Pouil- 
let bemerkt, dais dieses Gesichtsfeld ungefähr 5 bis 6° 
seyn kann. Im Lehrbuche von Daguin (Traite de Phy- 
sique T. III, 656. 1860) lesen wir: 

„On voit que les faisceaux sécartent les uns des autres 
en sortant de loculaire; de sorte que le champ serait peu 
étendu. Pour laroir le plus grand possible il faudra met- 
tre l’oeil tout pres de Toculaire. Le champ se mesure alors 
par Tangle sous-tendu par le diamétre de la pupille et ayant 
son sommet au centre de lobjectiv. Il ne dépend donc pas 
de la grandeur de Toculaire, poureu que cet oculaire ne 
soit pas moindre que la pupille et il peut étre représenté 
par le diamétre de la pupille divisé par la distance de 
deux verres.“ 

Aus den englischen Lehrbüchern führe ich eine Stelle 
aus dem Werke von Potter an. (Potter, Treatise on 
optics P. 1, 147) „The eye being placed close to the eyeglass, 
et q, be the point in the image determined by drawing a 
line trough the center of the object-glass and the upper edge 
of the pupil of the eye, then the point in the object corre- 
sponding to q, will be seen by halfpencils and may be ta- 
ken as the the limit of the field of view. Let the half aper- 
ture of the pupil equal a, then the angular field of view 

a 
Se Se 
In keinem der Lehrbücher, die ich Gelegenheit hatte 
durchzulesen, habe ich eine richtige Bestimmung des Ge- 
sichtsfeldes des Galilei'schen Fernrohres gefunden. Der 
Fehler, so weit ich ihn verfolgen konnte, rührt von Eu- 
ler her (Briefe an eine deutsche Princessin P. III, 247 
Leipzig, 1780) und hat seinen Grund darin, dafs er ein 
Princip, welches für das Keppler’sche Fernrohr richtig 
ist, auf den Fall eines concaven Oculars angewandt hat, 
für welches dasselbe keine Gültigkeit hat. Er sagt: 

„Nunmehr wollen wir das äuiserste sichtbare Ende des 


= 


| 


nu! 


408 
Ob; 
nun 
sey’ 
3 die 
len 
ver 
and 
Be. fall 
viel 
4 sch 
x haf 
Re; 
ject 
4 nac 
4 fall 
sic] 
len 
ein 
Pu 
in 
nul 
ser 
Oc 
3 Oe 
Str 
sic 
die 
2 ku 
ric 
a de 
4 the 
3 » 


409 


Objects betrachten, dessen Strahlen genan die ganze Oeff- 
nung des Objectivglases anfüllen. Doch es wird genug 
seyn, wenn wir nur den einen Strahl betrachten, der durch 
die Mitte des Objectivglases geht, weil die andern Strah- 
len ihn umgeben und beinahe nichts weiter thun, als ihn 
verstärken, so dais, wenn dieser Strahl ins Auge fällt, die 
andern oder wenigstens ein guter Theil zugleich hinein- 
fallen, und wenn dieser Strahl nicht ins Auge fällt, obgleich 
vielleicht einige von den andern einfallen, sie doch zu 
schwach sind, um in dem Auge einen hinlänglich leb- 
haften Eindruck zu erwecken. Und also werden wir diese 
Regel festsetzen können, dafs das äulserste Ende des Ob- 
jects nur insofern gesehen wird, als der (Central-) Strahl, 
nachdem er durch die beiden Gläser gegangen, ins Auge 
fällt.“ 

Aus diesem Principe ergiebt sich sehr leicht das Ge- 
sichtsfeld des Keppler’schen Fernrohrs. Die Central-Strah- 
len divergirten aus dem Centrum des Objectivs, wie aus 
einem Punkte und werden durch das Ocular in einem 
Punkte an der Stelle vereinigt, an welcher das Ocular, 
in dem es wie eine convexe Linse wirkt, ein Bild der Oeff- 
nung des Objectivs giebt. Befindet sich das Auge an die- 
ser Stelle, so erhält es alle centralen Strahlen, die auf das 
Ocular fallen, folglich wirkt letzteres mit seiner ganzen 
Oeffnung. Da bei einem concaven Ocular die centralen 
Strahlen divergiren, so erhält das Auge, selbst wenn es 
sich am Ocular befindet, nur so viel Strahlen, als durch 
die Oeffnung der Pupille hindurch gehen. Diese Bemer- 
kung ist zwar in Bezug auf Central-Strahlen vollkommen 
richtig, berechtigt aber nicht zu einem Schluss über das 
Gesichtsfeld, da ein beträchtlicher Theil des Bildes auf 
der Retina ohne centrale Strahlen, nur durch die Seiten- 
theile des Objectivs gebildet wird. ub 


I. 
Es ist nicht schwer, die richtige Theorie der Erschei- 
nung aufzustellen, wenn wir ein Princip benutzen, welches 
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überhaupt bei der Entwicklung einer elementaren Theorie 
der optischen Bilder von vielem Nutzen ist und dessen 
ich mich öfters bei meinem Vortrage bediene. Dieses Prin- 
cip besteht darin, dals wir den bilderzeugenden Apparat 
(z. B. Linse oder Spiegel) als eine Oeffnung oder ein Fen- 
ster, das Bild selbst als einen Gegenstand betrachten, wel- 
cher in bestimmter Weise hinter jener Oeffnung gelegen 
ist und durch dieselbe beobachtet wird. Von diesem Ge- 
sichtspunkte aus kann man z. B. eine Lupe als eine Oefl- 
nung ansehen, hinter welcher statt des kleinern, beobach- 
teten Gegenstandes sich ein ähnlicher, aber gréfserer und 
entfernterer Gegenstand befindet, dessen Grölse durch den 
Winkel bestimmt ist, den die vom Mittelpunkte der Lupe 
zum obersten und zum untersten Punkte des Gegenstan- 
des gezogenen Linien einschlielsen und dessen Entfernung 
sich nach einer bekannten Formel berechnen läfst. Wir 
werden später sehen, zu welchen Folgerungen uns diese 
einfache Anschauung führen kann, in welcher, wie ich zu 
zeigen hoffe, eine merkwürdige Gesichtstäuschung ihre Er- 
klärung findet. Wenden wir dasselbe Princip auf die Be- 
stimmung des Gesichtsfelds des Galilei’schen Fernrohrs 
an, so können wir folgendermalsen verfahren. Wenn wir 
durch’s Fernrohr sehen, so erblicken wir einen hellen Kreis 
vor uns, in welchem sich alle zu Gesicht kommenden Ge- 
genstände befinden und der die Rolle des erwähnten Fen- 
sters spielt. Was ist dieser Kreis? Es ist leicht zu be- 
greifen, dafs er nichts anderes ist, als das von dem zer- 
streuenden Ocularglas herrührende (wegen der Nähe des 
Auges nicht ganz scharf begränzte) subjective Bild der 
Objectivöffnung. (Gewöhnlich wird vor dem Ocular ein 
Diaphragma gesetzt, da ihm aber eine solche Weite gege- 
ben wird, dafs es das Gesichtsfeld nicht beeinträchtige, 
so darf man die Grölse des Diaphragmas als identisch mit 
der des subjectiven Bildes nehmen.) Da nun überhaupt 
vom Mittelpunkt einer Linse aus, jeder Gegenstand unter 
demselben Winkel wie sein Bild gesehen wird, so können 
E wir als Maafs für die Winkelgröfse des Durchmessers jenes 
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Mittelpunkte des Oculars sich befinde) annäherungsweise 
den Quotienten nehmen, welcher durch Division des Ob- 
jectivdurchmessers durch die Entfernung des Objectivs — 


vom Ocular erhalten wird, d. h. den Quotienten =, wo 


D den Durchmesser des Objectivs, A die besagte Entfer- 
nung bedeutet, welche letztere, der Theorie des Fernrohrs 
zufolge, gleich ist der Differenz F,— F, der Brennweiten 
des Objectivs und des Oculars. Im Winkelmaals ausge- 
D 
F\—F; 
wir durch ein Fenster von solcher Winkelgrölse mit blo- 
fsem Auge den Gegenstand betrachteten, so würde uns 
diese Gradenzahl direct angeben, den wievielsten Theil 
des ganzen Kreises äuiserer Gegenstände wir auf einmal 
besehen können. Um den genannten Theil practisch zu 
bestimmen, wäre es hinreichend, sowohl Objectiv- wie Ocu- 
larlinse wegzunehmen und, ohne die vorige Lage des Auges 
zu verändern, durch die leere Rohröffnung hinaus zu schauen. 
Da nun aber das Fernrohr eine etwa n-malige Vergrölse- 
rung besitzt, d. h. den Gegenstand so zu sagen n-mal nä- 
her an das Auge bringt, so werden wir mit dem Fernrohr, 
durch eine Oeffnung von derselben sichtbaren Grölse wie 
vorhin, einen n-mal kleineren Theil des äufseren Objecten- 
kreises auf einmal ins Auge fassen. Wollen wir also das 
wahre Gesichtsfeld des Galilei’schen Fernrohrs ermitteln, 


drückt, wird jener Quotient betragen; wenn 


so ist der obige Ausdruck noch durch n, oder durch a 
2 


zu dividiren (da nach der Theorie des Fernrohrs die Ver- 
grölserung n ungefähr diesem Verhältnisse gleich ist.) Folg- 
lich ist das Gesichtsfeld a 
Die durch unsere Betrachtungen erbaltene Relation zwi- 
schen Gesichtsfeld und Vergröfserung giebt ein sehr ein- 
faches Mittel an die Hand, den Werth dieser letzteren zu 
bestimmen. Dazu braucht man nur mit blofsen Augen 


hellen Fensters (vorausgesetzt, dafs das Auge am optischen _ 
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durch eine Oeffnung zu sehen, deren sichtbare Gröfse der 
sichtbaren Gröfse des hellen Kreises gleich kommt, und 
dessen Raum mit demjenigen zu vergleichen, den wir durchs 
Fernrohr sehen (z. B. zu zählen, wie viele Fenster eines 
Gebäudes durch eine Oeffnung, resp. durch ein Fernrohr, 
gesehen werden). Um aber eine Oeffnung von derselben 
sichtbaren Grölse, wie der helle Kreis des Fernrohrs, zu 
erhalten, kann man entweder, wie schon erwähnt, ganz ein- 
fach sowohl Objectiv- wie Ocularlinse fortnehmen, oder 
auch irgend ein genaueres Mittel anwenden. Ich will hier 
auf die Erörterung ähnlicher Mittel nicht weiter eingehen, 
da die von mir nach dem ausgesprochenen Gedanken pro- 
jectirten Apparate bis jetzt noch kei ‘ine practische Aus- 
führung erhalten haben. 


Die von uns entwickelte Theorie zeigt, dafs das Ge- 
sichtsfeld des Galilei’schen Fernrohrs unmittelbar von 
der Grölse der Objectivéffnung abhängig ist. 

Man kann nachweisen, welcher Theil des Objectivs an 
der Erzeugung eines gegebenen Theiles des Bildes bethei- 
ligt ist. Der Weg, den wir dazu einschlagen wollen, wird 
uns gleichzeitig einen neuen Gesichtspunkt auf die Theorie 
des Fernrohrs gewähren. Es sey MM (Fig. 2, Taf. IM) 
das Objectiv, PP seine Focalebene, in welcher entfernte 
Gegenstände abgebildet werden. Bringen wir zwischen 
dem Objectiv und der genannten Ebene ein Diaphragma 
mit kleiner Oeffnung an, so wird das Bild in der Focal- 
ebene nach wie vor bestehen (auch in gröfserer Nähe kann 
es aufgenommen werden); es wird nur der Unterschied 
eintreten, dals jeder Punkt des Bildes nicht mehr durch 
Vereinigung aller Strahlen eines konischen Bündels erzeugt 
seyn wird, welches das ganze Objectiv zu seiner Basis hat, 
sondern lediglich durch denjenigen Theil dieses Bündels, 
welcher durch die kleine Oeffnung hindurch geht und als 
ein einziger Strahl betrachtet werden kann. Dabei wird 
für einen gegebenen Punkt des Bildes nur derjenige kleine 
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Linie entspricht, die von dem bezeichneten Punkt durch 


Bildes werden durch die Linien MA und MB bestimmt. 

Ersetzen wir nun das durchlöcherte Diaphragma durch ein 
Galilei’sches Ocular hinter dem sich das Auge des Beob- 
achters befindet. Die Erscheinung wird in ihren Haupt- 
zügen unverändert bleiben: denn wir können das Auge 
als eine dunkle Kammer betrachten, auf deren hinterer 
Wand (d. h. auf der Netzhaut) sich das durch die vorne 
liegende Oeffnung erzeugte Bild befindet. Der optische 
Theil des Auges und das unmittelbar vor ihm stehende 
Ocular dienen dabei nur dazu, das Bild auf der Netzhaut, 
trotz der nicht sehr kleinen Weite der vorderen Oeffnung, 

deutlich zu machen, und können für theoretische Behand- 
lung durch eine Linse ersetzt gedacht werden, welche an 
der erweiterten Orffuung mm des Diaphragmas angebracht 
(Fig. 3, Taf. III) ist. Der Unterschied zwischen der Wir- 
kung einer solchen Linse und der der kleinen Oeffnung 
besteht darin, dais das Bild nur dann ein deutliches wird, — 
wenn der Schirm in einer bestimmten Entfernung steht, 
und zwar näher an die Linse als ihre Focalebene PP, z. Be 
in ab. Dabei wird dem Bilde ab ungefähr derselben Win- _ 
kel entsprechen, wie dem Bilde AB. Derjenige Theil des 
Objectivs, welcher bei der Erzeugung eines gegebenen Bild- 

punktes in ab betheiligt ist, wird durch die Linien bestimmt, 

welche von dem, diesem Punkte entsprechenden Ort im 
Bilde AB (z. B. von dem Punkte A, wenn es sich um 
den Punkt a in ab handelt) zur Gränze mm der Linse 
gezogen und bis zum Objectiv verlängert werden. Als 
Contour der fictiven Linse mm müssen wir offenbar die Pu- 
pillenöffnung des beobachtenden Auges annehmen. Es sey E 
der Durchmesser der Pupille, 2 der Durchmesser des wir- 
kenden Objectivtheiles pp, dann wird diese letztere Grölse 
näherungsweise gültig durch die Gleichung bestimmt: __ 


= 


die Oeffnung bis zum Objectiv geht. Die Gränzen ds 


r E 


Theil des Objectivs Strahlen liefern, welcher der geraden 
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In der angeführten Betrachtung ist überhaupt die ganze 
Theorie des Galilei’schen Fernrohrs enthalten. Die Netz- 
haut ist die Ebene, die das Bild ab aufnimmt. Da dieses 
Bild ein verkehrtes ist (wie alle Netzhautbilder beim Sehen 
mit blofsem Auge), so werden wir die Gegenstände auf- 
recht seben. Der Gesichtswinkel, unter welchem der in 
ab abgebildete Theil des sichtbaren Kreises erscheint, wird 
durch die Linien bestimmt, die vom Mittelpunkte der fie- 
tiven Linse mm nach a und b, ne was dasselbe ist, 


nach A und B gezogen sind, und hat 2 als Maals; der 


Gesichtswinkel , unter dem derselbe Theil des sichtbaren 
; Raumes dem blofsen Auge erscheinen wirde (vorausgesetzt, 
h he dasselbe sich im Mittelpunkte des Objectivs befände) 
wird durch die von diesem Mittelpunkt nach A und B ge- 


 zogenen Geraden bestimmt, und durch = gemessen. Das 


Verhältnifs beider Winkel ist nun die Vergröfserung 


a Da wir durchs Fernrohr nur denjenigen Theil des äu- 
fseren Kreises auf einmal übersehen, dessen Bild in der 
 Focalebene des Objectivs die Strecke AB einnimmt, so 


seer. 45 direct den Werth des 
F, 

F, — F,’ 

Br ER des Objectivs bedeutet und F, — F, die 

Entfernung zwischen demselben und dem wo 

Auge und Ocular sich befinden. Hieraus ergiebt sich der 

schon oben hergeleitete Ausdruck des Gesichtsfeldes 
30 

2. °F, —F, F, 

Endlich können wir den Werth des Gesichtsfeldes un- 
mittelbar finden, wenn wir folgendes erwägen. Ware statt 
des Objectivs eine einfache Oeffnung MM (Fig. 4, Taf. II) 
vorhanden, so würde das in O befindliche Auge denjenigen 

Theil des Raumes übersehen, welcher dem Winkel SOS 

‘entspricht, und die Strahlen MO, MO würden von den 


giebt uns der Ausdruck 


Gesichtsfeldes an. Es ist ber 42 = wo D den 
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äufsersten sichtbaren Gegenständen kommen, welche in den | ep 
Richtungen SO, SO liegen. In Folge der Brechung im 


Objectiv bilden die zum Auge gehenden Strahlen MO, = a 
MO eine nicht gerade Verlängerung der Strahlen SU SM, 


welche nicht in 0, sondern weiterhin in 0’, in der Ent- 
fernung z vom Objectiv zusammentreffen. Folglich sind 


die Gränzen des sichtbaren Raumes durch den Winkel 


MO'M bestimmt. Die Gröfse des Gesichtsfeldes wird gleich _ 
2 = seyn. Die Entfernung z ergiebt sich aus der For- 
wei der conjugirten Brennpunkte; da O und 0 conjugirte 
Brennpunkte sind, so wird 7 

1 1 1 


folglich wird das wie 


Die von uns entwickelte Theorie lälst sich nicht allein 
auf das Galilei’sche Fernrohr, sondern auch auf das 
Keppler’sche Teleskop anwenden. Hier bildet (im Fall 
eines einfachen Oculars) die Oeffnung des Oculars selbst 
dasjenige Fenster, durch welches wir hindurch schauen. 
Der Winkelwerth desselben wird näherungsweise gefunden, 
wenn wir den Durchm sser d des Oculars durch die Ent- 
fernnng des Augenpunktes 0 vom Ocular dividiren, — diese 
Entfernung ist wie leicht einzusehen gleich eR ar F) 

1 


— und mit = zu multipliciren. Durch dieses Fenster wer- 


den wir, in Folge der n-maligen Vergrölserung des Fern- 
rohrs, oder der scheinbaren n-fachen Annäherung der Ge- 
genstände, einen n-mal kleineren Theil des äufseren Ob- 
jectenkreises übersehen, als derjenige Theil ist, den wir 
zu sehen bekämen, wenn keine optische Wirkung des Ap- 
parates da wire, und wir direct durch eine Oeffnung vor- 
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besagter Gröfse hindurch schauten. Demnach erhalten wir 
das Gesichtsfeld, wenn wir den erwähnten Winkelwerth 


durch n= dividiren. Folglich ist das Gesichtsfeld gleich 
d 
Ke 
Öffnung, vom Mittelpunkt des Objectivs aus gesehen, was 
mit der gewöhnlichen Theorie übereinstimmt. 

Im Falle eines zusammengesetzten negativen Oculars 
bildet die Oeffnung des Diaphragmas, welches sich zwi- 
schen den Linsen des Oculars befindet, das erwähnte Fen- 


d. h. gleich der scheinbaren Grölse der Ocular- 


ten Linse des Oculars entspricht, sehen wir durch die erste, 
dem Auge zunächst liegende Linse desselben. Nehmen 
4 


wir das Ocular aus der Röhre, entfernen seine Linsen, und 
betrachten durch das leere Röhrchen die äufsern Gegen- 


auf diese Weise sichtbaren Theil des Kreises äufserer Ge- 
genstinde mit demjenigen einige Male kleineren Theile, 
den wir durch die mit dem Ocular versehene Röhre über- 
blicken, so giebt das Verhältnils dieser Theile die Ver- 
‚grölserung. Die Vergrölserung kann aber viel genauer be- 
stimmt werden, wenn, indem man mit einem Auge durch 
die Röhre sieht, man zu gleicher Zeit mit dem andern 
freien, oder auch mit demselben Auge (es ist nicht schwer 
eine Vorrichtung zu ersinnen, durch welche eine solche 
gleichzeitige Beobachtung möglich wäre) ein Diaphragma 
mit runder Oeffuung beobachtet, das man entfernen und 
annähern kann, so dafs dessen Oeftnung unter demselben 
Sehwinkel erscheine, wie das Sehfenster der Röhre. Eine 
vergleichende Beobachtung derselben Gegenstände durch 
die Oeffnung des Diaphragmas und durch die Röhre führt 
leicht zu einer Bestimmung der Vergrölserung. Ich be- 
halte es mir vor, in der Folge eine von mir erdachte Vor- 
richtung zu beschreiben, welche diese so einfache Methode 
yur Bestimmung der Vergrölserung möglich macht, eine 
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Methode, die, wie mir scheint, einer grofsen Genauigkeit 
fähig ist, und in etwas veränderter Form auf das Mikro- 
skop angewendet werden kann. 

Die Theorie des negativen Oculars stellt sich auf Grund- 
lage unseres Principes auf eine höchst einfache Weise dar. 
Es sey MM (Fig. 5, Taf. III) das Objectiv, PP seine Fo- 
cal-Ebene, OO die erste Linse des Oculars, die dem Ob- 
jective näher liegt als seine Focal-Ebene. Im Punkte A 
denken wir uns das Auge zusammen mit der vorderen 
Linse des Oculars. (Der Punkt A, wie es sich später 
zeigen wird, ist vom Objective entfernter als die Focal- 
ebene). Vom Punkte A aus kann durch die erste Linse 
des Oculars OO der Raum, welcher von dem Winkel 040 
begränzt ist, übersehen werden. In diesem Winkel be- 
findet sich das wirkliche dem Auge sichtbare Bild nn der 
äulsern Gegenstände, welches ohne die Linse 00 auf die 
Focalebene PP fallen würde. Nach der Construction des 
negativen QOculars, ist die Entfernung des Bildes vom 
Punkte A, ungefähr der Brennweite F, der vordern Linse 
des Oculars, an der sich das Auge befindet, gleich. (Be- 
deutet F, die Brennweite des Objectivs, F, die Brennweite 


der Linse 00, so ist F, = + F, und die Entfernung des 
Punktes A von der Linse OO gleich 2 F,). Es wird dem- 
nach nn= + 00, und bezeichnet man mit A die Entfer- 


nung der Linse OO von dem Te so wird die — 


‘ 1 1 
A aus der Gleichung oder F, —A=3 
bestimmt. Auf diese Weise ergiebt 
3 


und hieraus ss = 5 nn =3 00=- d, wo d die Oefl- 
nung der Linse 00 setae Die Größe des Gesichts- 

ss 360° 3d 360° 
feldes ist offenbar iF, 32 
den Winkel nAn = OAO mit dem Winkel is so erhält 
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Da aber 


man die Vergréfserung; dieselbe ist G = - 


00. 2F, 2, wird G= > 


Diese mit der Theorie 
des negativen Oculars überein. ets 
Zum Schlusse will ich noch einiger optischen Täuschun- 
gen erwähnen, die sich sehr einfach aus unserer Theorie 
der optischen Fenster erklären. 

Es ist bekannt, dals eine convexe Linse Gegenstände, 
die sich hinter derselben in einer Entfernung, die kleiner 
als die Brennweite ist, befinden, dem Auge vergrölsert er- 
scheinen läfst. Vielleicht ist es von Vielen schon bemerkt 
worden, dafs wenn bei unveränderter Entfernung der Linse 
von dem Gegenstande, wir von derselben uns entfernen, 
der Gegenstand zu wachsen scheint, besonders wenn er 
in der Nähe des Brennpunktes sich befindet und z. B. aus 
einer Reihe schwarzer Streifen auf weilsem Grunde besteht 
(wie Linien in einem Buche oder Striche). Dem ersten 
Eindrucke nach zu urtheilen, ist es schwer anzunehmen, 
dafs dieses offenbare Wachsen des Gegenstandes eine 
Täuschung sey und dafs wirklich die Grölse des Bildes 
auf der Netzhaut, oder mit andern Worten, der Winkel, 
unter welchem der durch die Linse gesehene Gegenstand 
uns erscheint, abnimmt, wenn wir uns von der Linse ent- 
fernen. Es ist aber in der That so; dies folgt aus der 
Wirkung der Lupe und kann leicht durch einen Versuch 
bestätigt werden, der beweist, dals diese Vergrölserung 
nur eine scheinbare ist. Ein Experiment folgender Art 
ist zu diesem Zwecke hinreichend. Hinter der Linse aa 
(Fig. 6, Taf. III) in einer Entfernung, die kleiner als ihre 
Brennweite ist, wird ein aus Pappe verfertigter Schirm 
mnpq angebracht, auf dem eine Reihe horizontaler Linien 
in gleicher Entfernung von einander verzeichnet ist. Hinter 
diesem Schirm befindet sich ein zweiter, gröfserer Schirm 
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bracht, in welcher, der angeführten Theorie nach, der 
durch die Linse sichtbare Theil des Schirms mnpg erscheint. —__ 


MNPO; letzterer ist in einer solchen Entfernung ange- 


Es wird aufserdem vorausgesetzt, dafs die Linien, welche 
auf dem grölsern Schirm verzeichnet sind, ebenso weit von 
einander abstehen, als scheinbar die durch die Linse sicht- 
baren Linien des ersten Schirms. (Die Entfernung des 
Schirms MN PQ von der Linse, so wie der Abstand seiner 
Linien von einander, kann leicht durch Berechnung be- J 
stimmt und durch einen besonderen Versuch bestätigt wer- __ 
den.) In diesem Falle wird der Theil des Schirms mnpq, 
welcher durch die Linse sichtbar ist, dasselbe Aussehen _ 
haben, wie die unmittelbar gesehenen Ränder des Schirms 
MNPQ, und wenn eine der Linien, welche durch die Linse 
gesehen werden, der Richtung nach mit einer Linie des _ 
gröfsern Schirms zusammenfällt, so werden auch alle durch _ 
die Linse sichtbaren Linien mit den entsprechenden Linien 
des letztern zusammenfallen. Ein Versuch bestätigt es nun, 
dafs dieses Zusammenfallen der Linien auch dann noch fort- 
besteht, wenn wir uns von der Linse entfernen. Zu glei- 
eher Zeit bemerken wir, dals die Anzahl der Linien, welche 
durch die Linse sichtbar sind, sich verkleinert. 
Die Figur 7, Taf. III bezieht sich auf einen ähnlichen 
Versuch, der, in etwas veränderter Form, die Erscheinung 
noch deutlicher erkennen lälst. Auf einem Vierecke aus 
Pappe, welches an dem Gestelle A befestigt ist, sind zwi 
Oeffnungen angebracht; hinter einer derselbsn befindet sich = 
ein Vergréfserungsglas auf dem Gestelle B und ein klei- 
ner Schirm mit einer Reihe von Linien auf dem Gestelle C. _ 
Hinter der zweiten Oeffnung ist ein grölserer Schirm, ähn- 
lich dem in dem frühern Versuche beschriebenen, aufge-- 
stellt; seine Entfernung von der Linse wird durch Brech- 
nung bestimmt. Sind die Schirme regelrecht aufgestellt, Be 
so wird die Ansicht, welche beide Oeffnungen dem Auge —— 
des Beobachters bieten, dieselbe segn, und auch dieselbe 
bleiben, wenn das Auge sich entfernt. Die Linien fallen 
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zusammen, und die Entfernungen zwischen denselben, 
welche durch die Oeffnung ohne Linse sichtbar sind, wer- 
den ebenso zu wachsen scheinen wie diejenigen, welche 
die Oeffnung vermittelst der Linse gesehen werden. 

Es ist leicht zu begreifen, welshalb ein Gegenstand, 
welcher durch eine Linse, oder was dasselbe ist, durch 
eine Oeffnung betrachtet wird, sich zu vergrölsern scheint, 
wenn das Auge sich entfernt. Befindet sich das Auge in 
der Nähe der Oeffnung, hinter welcher der Gegenstand 
AB (Fig. 8, Taf. III) (im vorliegenden Falle der Schirm 
MNPQ) aufgestellt ist, so wird das durch die Oeffnung 
sichtbare Feld z. B. vierzehn Linien enthalten; entfernt 
sich aber das Auge, so werden in demselben Gesichtsfelde 
nur noch acht, fünf usw. Linien sichtbar seyn. Ohne sich 
genaue Rechenschaft über die Entfernung der Oeffnung 
von dem Schirme abzugeben, schlieist der Beobachter un- 
willkührlich aus der Anzahl der Linien, welche in den ver- 
schiedenen Fällen im Gesichtsfelde erscheinen, auf die 
Gröfse ihrer Entfernung von einander; diese Entfernung 
scheint ihm grölser, wenn er eine geringere Anzahl von 
Linien in demselben Felde erblickt. Nicht nur ein Schirm 
mit Linien, sondern jeder beliebige Gegenstand durch eine 
Oefinung betrachtet, scheint mit unserer Entfernung von 
denselben sich zu vergrölsern, obgleich sich diese Erschei- 
nung nicht in allen Fällen auf gleiche Weise offenbart, 
weil bei der Beobachtung durch eine Oeffnung sich uns 
mehr Gelegenheit, als im Falle einer Linse, darbietet, über 
die richtige Entfernung der Gegenstände zu urtheilen und 
der genannteu optischen Täuschung zu entgehen. 

Bemerkenswerth ist die Beobachtung, die wir an einem 
Buche machen. Wenn wir durch eine Oeffnung die Zei- 
len eines Buches betrachten, das nicht weit hinter dieser 
Oefinung sich befindet, und wir von derselben uns entfer- 
nen, so erscheinen anfangs (so lange wir noch lesen kön- 
nen) die Buchstaben merklich verkleinert; dann aber, wenn 
das Sehen undeutlich wird und wir nicht mehr zu lesen 
im Stande sind, scheinen die Zeilen und ihre Entfernung 
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von einander zu wachsen, ebenso wie die Linien in ihrer 


gegenseitigen Entfernung im Falle eines Schirms. So lange _ a 


wir noch deutlich lesen können, urtheilen wir über die 
Entfernung des Buches und die Grölse der Buchstaben 
nach der grölseren oder geringeren Schwierigkeit, die wir 
beim Lesen finden; ferner aber bedienen wir uns dessel- 
sen Schlusses als im Falle eines Schirms. 

Die Linse, deren ich mich bei meinen Versuchen be- 
diente, hatte eine Brennweite von ungefähr 30 Ctm. und 
war eine von denjenigen, die bei den Versuchen mit der 
elektrischen Laterne von Duboscq für optische Projectio- 
nen gebraucht werden. 


IV. Untersuchung über die Beschaffenheit des 


galcanischen Leitungswiderstandes, nebst theore- 


tischer Deduction des Ohm’schen Gesetzes und u 


der Formel für die Wärmeentwicklung des ga | 


vanischen Stromes; von E. Edlund, 


(Vorgetragen in der Königl. Akademie der Wissenschaften zu Stockholm 


den 11. September 1872.) 

7 Durch die Lehre vom Lichte ist bekannt, dafs der 
Aether in den materiellen Körpern eine grölsere Dichtigkeit 
als im leeren Raume hat. Die Materie muls deshalb das 
Vermögen besitzen, die Aethermolecüle anzuziehen, welche 
letztere wiederum sich gegenseitig abstolsen. Die Materie 
eondensirt in sich Aether aus dem umgebenden Raume 
so lange, bis die Anziehung zwischen den Molecülen der 
Materie und einem aufserhalb des Körpers liegenden Aether- 
molecül ebenso grofs ist, wie die Abstolsung zwischen dem 
schon vom Körper condensirten Aether und dem genann- 
ten äufseren Aethermolecül. Da die Resultante dieser ‚bei- 
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den Kräfte auf den äufsern freien Aether gleich Null ist, 
übt der Körper zusammen mit dem von ihm condensirten 
Aether keinen Einflufs auf den Gleichgewichtszustand des 
freien Aethers aus, sondern dieser vertheilt sich so, als ob 
der Körper mit dem condensirten Aether in Wirklichkeit 
nicht da wäre. Hieraus geht hervor, dals, wenn Gleich- 
gewicht in der Aethermasse stattfinden soll, der im Kör- 
per befindliche freie Aether von derselben Dichtigkeit wie 
der aulserhalb desselben seyn muls. Wenn z. B. der im 
Körper befindliche freie Aether einen Augenblick geringere 
Dichtigkeit wie der äulsere Aether hätte, so mülste, des 
Gleichgewichtes halber, Aether in die Poren des Körpers 
einströmen; und wenn das Verhiltnils entgegengesetzt wäre, 
miifste Aether hinausströmen. Die Dichtigkeit des freien 
Aethers ist deshalb in allen materiellen Körpern gleich. 
Der Aether in den Körpern besteht also aus zwei Theilen: 
der eine ist durch die Anziehung der Molecüle des Kör- 
pers gebunden und kann, je nach der verschiedenen Na- 
tur der Körper, grölser oder geringer seyn; der andere 
Theil ist frei und seine Dichtigkeit ist in allen Körpern 
gleich. Dieses hindert natürlicherweise jedoch nicht, dafs 
der freie Aether bei seinem Uebergange von der einen zur 
andern Stelle einen Widerstand erfahre. Diese Folgerung 
ist schon zum Theil durch Fizeau’s bekannte Untersu- 
chungen über den Gang des Lichtes durch eine sich in 
Bewegung befindende Flüssigkeit bestätigt. Diese Unter- 
‚suchung führte nämlich zu dem Resultate, dafs der eine 


Theil des Aethers an die Molecüle der bewegten Flüs- 


_ sigkeit gebunden sey, wogegen der andere Theil als frei 
und von der Bewegung der Flüssigkeit als unabhängig be- 
 trachtet werden müsse !). 

Nach unserer Ansicht besteht der galvanische Strom in 
_ nichts Anderem als in dem Transport des freien Aethers 
mach der Länge des galvanischen Leiters, und wir haben 
in einer früheren Arbeit Beweise für die Richtigkeit die- 
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che die geschlossene Leitung schon enthielt, als der Aether 
noch in Ruhe war, ist durch die Strombildung weder ver- 
mehrt noch vermindert; sie ist nur durch die elektromoto- 


rischen Kräfte in eine translatorische Bewegung versetzt _ 


worden. Wenn es sich um gewöhnliche galvanische Ströme 
handelt, verbrauchen diese Kräfte Wärme um diese Bewe- 

gung hervorzubringen. Auf der Stelle, wo diese Kräfte 

wirken, muis also eine Abkühlung entstehen, ungefähr auf 
dieselbe Weise wie ein in einem Gefälse comprimirtes Gas 
abgekühlt wird, wenn dasselbe Gelegenheit bekommt durch _ 
eine Oeffnung auszuströmen, wobei Warmeoscillationen ver- 

braucht werden, um eine translatorische Bewegung der 
Gaspartikel zu bewirken. Die elektromotorischen Kräfte 
wirken direct nur auf die am nächsten liegenden Aether- 


schichten und bringen dieselben in Bewegung, und diese 


verursachen durch den hieraus entstehenden Druck die Be- 


wegung der übrigen Aethermasse. Der Aether hat bekannt- 


lich eine sehr groise Elasticitét. Man dürfte deshalb an- 
nehmen können, dais der genannte, die Bewegung hervor- 
bringende Druck nicht in einem höhern Grade die Dich- 
tigkeit des sich in Bewegung befindlichen Aethers verän- 
dern könne. 

Zufolge der von uns dargestellten Theorie der elektri- 
schen Phänomene ist die Vertheilung der elektroskopischen 
Tensionen auf der Oberfläche des Leiters, welcher die Pole 
des Elektromotors mit einander verbindet, eine unmittel- 
bare Wirkung des Stromes selbst. Bei der bis jetzt 
angenommenen elektrischen Theorie ist man dagegen von 
der elektroskopischen Vertheilung als Grundlage ausgegan- 
gen, und hat daraus sowohl die Abhängigkeit der Strom- 
stärke von der elektromotorischen Kraft und von dem Lei- 
tungswiderstande (das Ohm sche Gesetz) wie auch das 
Gesetz für die Wärmeentwicklung des Stromes zu dedu- 


1) Archiv des sciences phys. et nat. de Geneve 1872. (Eine Uebersetzung 
dieser Abhandlung findet sich in diesen Annalen, Ergänzungsband VI 
Heft I u. Heft II, von denen das erstere soeben erscheint. P.) 


ser Ansicht darzulegen gesucht"). Die Aethermasse, wel- | 
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ciren gesucht. Aber da die elektroskopische Vertheilung, 
der Aethertheorie nach, eine Wirkung des Stromes ist 
und da man ein Phänomen nicht aus seinen Wirkungen, 
sondern aus seinen Ursachen zu deduciren hat, so haben 
wir es für nützlich gehalten diese beiden Gesetze, unab- 
hängig von der mehrmals genannten elektroskopischen 
Vertheilung, theoretisch zu begründen. 

2. Zuerst wollen wir zu erforschen suchen, was un- 
ter dem Ausdruck „galvanischer Leitungswiderstand* zu 
verstehen sey. 

Wir denken uns eine Leitungsröhre, deren eine Hälfte 
den Querschnitt I und die andere Hälfte einen Querschnitt 
habe, der n-mal so grols ist, und dals diese Leitungsröhre 
mit einer Flüssigkeit gefüllt sey, welche sich in Folge von 
Kräften, die an dem einen Ende der Leitung auf dieselbe 
einwirken, in translatorischer Bewegung befinde. Wenn 
man nun auf einer Stelle in der Leitungsröhre durch ei- 
nen Gegendruck (z. B. durch einen Kolben oder dergl.) 
die Bewegung oder deren Geschwindigkeit vermindern will, 
so muls man in der weiteren Röhre einen n-mal so gro- 
(sen Gegendruck wie in der schmälern anwenden, um die- 
selbe Wirkung hervor zu bringen. Die Verminderung der 


Geschwindigkeit oder der Stromstärke durch den Gegen- 


druck beruht nicht auf der absoluten Grölse dieses Gegen- 


_ druckes, sondern auf der Grölse desselben auf der Flächen- 


-einheit des Querschnittes. Ist der Gegendruck auf der 
'Flächeneinheit des Querschnittes in der weiteren, wie in 
der schmäleren Röhre gleich grols, so ist die Verminderung 
der Stromstärke in beiden Fällen dieselbe. Dieses wird 


das Verhältnils seyn, von welcher Art und Beschaffenheit 


der Widerstand auch sey; nur müssen die Partikel der an- 


-gewandten Flüssigkeit hinreichend beweglich seyn, um 


den Druck nach allen Richtungen hin mittheilen zu kön- 


nen. Das eben Gesagte findet unmittelbare Anwendung auf 
den galvanischen Strom. Welche Ansicht man auch über 
die Natur der Elektricität hegen mag, so sind doch wohl 
Alle darüber einig, dals sie eine Füssigkeit ist, deren u: 
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kel leicht beweglich sind, und dafs sie defshalb das Ver- 
mögen besitzen mufs, den Druck nach allen Richtungen 
hin mitzutheilen. Der galvanische Leitungswiderstand legt 
der elektrischen Bewegung Hindernisse in den Weg. Er 
wirkt also wie ein Gegendruck und dieser ist über alle 
Punkte des Querschnittes des Leiters gleichmälsig vertheilt. 
Wenn nun z. B. zwei Metalldrähte von verschiedenen Stof- 
fen und von gleicher Dicke eine gleich grofse Verminderung 
einer gegebenen Stromstärke hervorbringen, so sagt man, 
dafs diese Widerstände gleich sind, und man hat dann, in 
Uebereinstimmung mit dem Vorhergehenden anzunehmen; 
dafs der Gegendruck, den jeder derselben auf der Flächen- 
einheit des Querschnittes dem Fortpflanzen des Stromes 
entgegengesetzt, auch gleich sey. Folglich ist es nur der 
Gegendruck auf der Einheit des Querschnittes, der bei der 
Bestimmung des Leitungswiderstandes in Frage kommen 
kann. Dieses ist eine Folge der hydronamischen Gesetze 
und kann auf keine andere Weise aufgefasst werden, in 
sofern die Elektricität eine Flüssigkeit ist. 

Dals der galvanische Leitungswiderstand von der phy- 
sischen und chemischen Beschaffenheit der Leiter abhängt, 
ist leicht zu begreifen; aber man kann auch im Voraus 
die Möglichkeit einsehen, dafs er noch von andern Um- 
ständen abhängig seyn kann. Der Widerstand dürfte be- 
trachtet werden können als von der Reibung herrührend, 
welche die Aethermolecüle erfahren, wenn sie sich zwischen 
den materiellen Molecülen des Leiters durchdrängen. In 
lem Vorhergehenden ist die Aufmerksamkeit darauf gerich- 
et worden, dals die Dichtigkeit des freien Aethers in allen 
Körpern gleich ist. In gleichen Volumina findet sich also 
gleich viel freier Aether. Wenn nun ein Strom von ei- 
rem Drahte mit dem Querschnitte I ankommt und in ei- 
nen andern Draht übergeht, wo der Querschnitt n-mal 
so grols ist, so kommen in dem dickeren Drahte auf je- 
dem Querschnitte n-mal so viele Aethermolecüle in Be- 
wegung, denn man kann sich nicht vorstellen, dafs in dem 
dickeren Drahte mehr Aether in Ruhe bleibe, als der re- 
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lativ unbedeutende Theil davon, der als elektroskopische 
Spannung auftritt. Aber weil nun die Stromstärke in bei- 
den Drähten dieselbe ist, mufs die Geschwindigkeit in 
dem dickeren n-mal geringer als in dem dünneren seyn. 
In dem dünneren Drahte geht dann in der Zeiteinheit je- 
des Aethermolecül einen n-mal so langen Weg als in dem 
dickeren. Man kann es also nicht für eine Unmöglichkeit 
halten, dafs der Widerstand in dem ersteren Falle grölser 
als in dem letzteren ist, weil der Widerstand von der Ge- 
schwindigkeit abhängig seyn kann. Wie es sich in Wirk- 
lichkeit hiermit verhalte, wird durch die Erfahrung entschie- 
den, welche lehrt, dafs der Leitungswiderstand dem Quer- 
schnitte des Leiters umgekehrt proportional ist. 

Wir denken uns einen einzelnen Leitungsdraht f von 
dem Querschnitte I und über dies n andere Leitungsdrähte 
f', f,, f,. usw. von demselben Stoffe, Querschnitte und der- 
selben Länge wie der erstgenannte neben einander gelegt, 
und dafs ein und derselbe Strom S den Draht f und dar- 
auf gleichzeitig die neben einander liegenden n Drähte f, f,, 
f,, usw. durchlaufe. Durch jeden dieser letzteren Drähte mufs 


Ss 
also ein Strom von der Stärke — gehen. Aber nun wis- 
n 


sen wir aus Erfahrung, dais der Widerstand, den der Strom 
zu überwinden hat, um gleichzeitig die neben einander lie- 


genden Drähte f, f,, f, usw. zu durchlaufen, + des Wi- 
derstandes ausmacht, welcher überwunden werden muls 
wenn der Strom den Draht f durchgeht. Nach vorher 
stehender Darstellung mufs dann auch der Gegendruck 
auf die Flächeneinheit des Querschnittes in den n Drähten 
+ des Gegendruckes in dem einzelnen Draht f ausmacha, 


weil der Widerstand ausschliefslich durch die Gröfse des 
Gegendrucks auf der Flächeneinheit des Querschnittes be- 
stimmt wird. Hieraus folgt also, dafs in jedem der n Drähte 


f. f,, f,, usw. der Widerstand + von demjenigen des ein- 


fad 


zelnen Drahtes f ausmachen mufs. Nun ist aber die Strom- 
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stärke in jedem dieser n Drähte ca von dem, was sie in dem 


portional ist, 

Dieses Resultat widerspricht der bis jetzt allgemein an- 
genommenen Ansicht, nach welcher der Leitungswider- 
stand von der Stromstärke unabhängig seyn soll. Will 
man aber diese Ansicht aufrecht halten, so mu/s man auch, 
auf Grund des vorhin Angeführten, annehmen, dafs für die 
Flüssigkeit, welche wir Elektrieität nennen, ganz verschie- 
dene Bewegungsgesetze als für andre uns bekannte Flüs- 
sigkeiten gelten. Nachstehend soll übrigens gezeigt wer- 
den, dais, obgleich der aufgestellte Satz mit der allgemei- 
nen Ansicht in Widerspruch steht, derselbe doch keines- 
wegs den Erfahrungsbeweisen, worauf man diese Ansicht 
gründen zu können vermeint, widerspreche. 

Der Erfahrung und der angeführten theoretischen Be- 
trachtung gemäls, erhalten wir folglich als Ausdruck für 
den Widerstand r in einem Leiter von der Länge 1 und 
dem Querschnitte a, wenn derselbe vom Strome s durch- 
flossen wird: 


s B 
r=k—=r,8; 
a 


der chemischen und physischen Beschaffenheit des Leiters 
abhängig ist. Die Constante k ist offenbar der Widerstand 
eines Leiters von dem Querschnitte 1 und der Länge 1, 
wenn derselbe von der Stromstärke 1 durchflossen wird. 


= ist die Stromstärke auf der Flächeneinheit des Quer- 


schnittes; r, oder, was man bis jetzt galvanischen Leitungs- 
widerstand genannt hat, ist nichts anderes als der Wider- 
stand für die Einheit der Stromstärke. 

3. Wir stellen uns nun eine geschlossene Leitungs- 
babn vor, deren Länge ! und deren Querschnitt überall 
a ist, und die ihrer ganzen Länge nach aus demselben 
Stoffe besteht und von einem constanten Strom von der 


Draht f ist. Wir kommen also zu dem unerwarteten Re- 
sultate, dafs der Leitungswiderstand der Stromstärke pro- | 


wo k eine Constante ist, die von der Temperatur und von 
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Stärke s durchflossen wird. Wenn ö die bewegte Aether- 
masse in der Einheit des Volumens und h deren Geschwin- 
digkeit ist, so ist s=aöh. Zur Berechnung der mecha- 
nischen Arbeit, welche von diesem Strome in der Zeitein- 
heit verrichtet wird, nehmen wir zuerst ein Stromelement 
von der Länge 1 besonders in Betrachtung. Weil der 
Gegendruck auf der Flächeneinheit des Querschnittes r 
und die Gröfse des Querschnittes a ist, wird also der Ge- 
gendruck auf dem ganzen Querschnitt ra = ks. In der 
Zeiteinheit wird dieses Element den Weg h fortgeschoben, 
weshalb die verrichtete Arbeit ksh seyn wird. Aber nun 


ist h=-, worin, wie oben gezeigt, J constant ist. Die 

mechanische Arbeit für dieses Element wird also = 

Multiplicirt man diesen Ausdruck mit /, so wird die Ar- 
k ls? 


beit des ganzen Stromes =~ ~-. Wenn endlich dieser 


Ausdruck mit dem Wärmeaequivalent A der Arbeitseinheit 
multiplicirt wird, und man die Constante ö in k vereinigt, 
so erhilt man die vom Strome in der Zeiteinheit proda- 
cirte Wärmemenge = a 4 welches Resultat, wie man 
weils, mit der Erfahrung übereinstimmt. 

Nach denselben Gründen kann man die Berechnung 
auch für den Fall, dafs der Querschnitt und die Beschaf- 
fenheit der Leitung auf verschiedenen Stellen verschieden 
sind, leicht ausführen. 

4. Das Ohm’sche Gesetz kann in Uebereinstimmung 
mit den allgemeinen mechanischen Principien auf folgende 
Weise deducirt werden: Die elektromotorische Kraft wird, 
ebenso wie andere Bewegungskräfte, durch die Beschleu- 
nigung gemessen, welche sie der Masseneinheit in der Zeit- 
einheit zu ertheilen vermag. Wenn kein galvanischer Lei- 
tungswiderstand existirte, welcher der Bewegung Hinder- 
nisse in den Weg legte, würde die Geschwindigkeit un- 
aufhörlich zunehmen. Nun findet sich aber ein Widerstand 
in der Leitung, welcher diesem Zunehmen eine Gränze 
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setzt. Wenn die Geschwindigkeit constant geworden, wird 
die Beschleunigung der elektromotorischen Kraft durch 
den Widerstand vernichtet. Diese beiden müssen deshalb 
dann gleich grofs seyn. Wenn ds der Zuwachs der Strom- 
stärke in der Zeit dt, E die elektromotorische (beschleu- 
nigende) Kraft, ms der ganze Widerstand bei der Strom- 
stärke s, und Z die Länge der ganzen Leitung ist, so 


hat man: 
L,=E—ms ). 


so wird 


» Die angeführte Deduction des Ohm’schen Gesetzes 
zeigt, dals dasselbe nicht eher gilt, als bis der Strom con- 
stant geworden ist. Wenn die vorstellende Gleichung inte- 
grirt und die Zeit vom ersten Anfang des Stromes gerech- 
net wird, so erhält man die folgende Formel für den Zu- 


E 
sen—\l—e *). 
A m 


Hiebei ist keine Rücksicht auf die Extrastréme ge- 
nommen, und die Formel gilt also nur unter der Voraus- 
setzung, dals die Strombahn so beschaffen sey, dals keine 
derartige Ströme beim Schliefsen entstehen. Die Formel 


1) Weil die ganze Länge der Leitung Z gleich der Summe aller ihrer 
Theile , +, +1, —/, +.. ist, so wird, wenn diese Theile resp. 
die Querschnitte @,, @,, @3, a, haben, das ganze Volumen der Lei- 
tung afl, + a,/, +a,/,—+, und man erhält die ganze Aethermasse, 
die in Bewegung ist, wenn man diese Summe mit J multiplicirt. 
Wenn nun der Zuwachs der Geschwindigkeit in der Zeit dt resp. 
mit dh,, dh,, dh, usw. ausgedrückt wird, so erhält die ganze Aether- 
masse in der Zeit dt einen Zuwachs ihrer Bewegungsquantität, der 
durch d(a,/,dh, +ay/!,dh,+a,!, dh, +) ausgedrückt wird. Aber 

da, dh, = da, dh, = da,dh,=ds, wodurch also der Znwachs 
der ganzen Bewegungsquantitit gleich Lds wird. 


Ist nun der Strom constant geworden, d. h. ds=0, 
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zeigt, dafs je geringer die Länge der Strombahn und je - 
gröfser der Widerstand für die Stromstärke 1 ist, desto Ba 
schneller der Strom constant wird; aber dafs die elektro- 
motorisehe Kraft auf die hierzu erforderliche Zeit keinen 
Einflufs hat. 

5. Wir wollen nun einige Anwendungen des gefun- 
denen Ausdruckes für den galvanischen Leitungswiderstand 
anführen. Ein galvanischer Strom s theile sich (s. Fig. 1) 


Fig.1 in jeinem Punkt a auf 
der Leitungsbahn zwi- 
schen mehrere gleich- 

2 laufenden Leitungen f,, 

— — f, f. usw., welche bei 
der Stromstärke 1 die 
respectiven Widerstände 


r,, 7, 7, usw. haben, und welche alle in einem Punkt b 
zusammenlaufen. Die Aufgabe ist nun zu bestimmen, ein 
wie grofser Strom jede dieser Leitungen durchlaufe. 

Es ist selbstverständlich, dafs der Strom s sich so ver- 
theilen muls, dafs die Widerstände in allen Leitungen un- 
ter einander vollkommen gleich grols werden, d. h. dafs 
der Widerstand, den jeder dieser Stromtheile während sei- 
nes Ganges vom Punkte a bis zum Punkte 6 erfährt, gleich 
grofs wird. Wenn der Widerstand in einer Leitung einen 
Augenblick geringer als in den übrigen wäre, würde die 
Stromstärke dort wachsen, bis der Widerstand gleich grofs 
wie in den übrigen würde. Werden die respectiven Ströme 
So, 8,, $, usw. genannt, so erhält man folglich, weil der 
Widerstand der Stromstärke proportional ist: Baer 4 


u 


Das will sagen, dafs die Stromstärken in den respec- * 

tiven Leitungen im umgekehrten Verhältnifs zu den Wi- 

derständen bei der Stromstärke 1 stehen; welches Resul- 

tat, wie bekannt, mit der Erfahrung übereinstimmt. , 
Es bandelt sich nun darum, die Leitungen f,, fi f ® 

usw. durch einen einzigen Leiter F zu ersetzen, so dafs die- 3 
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ser allein denselben Widerstand, wie die Leiter f,, f, f 
usw. zusammen verursacht. 


Der Widerstand wird von dem Gegendrucke gegen __ 
die Fortpflanzung des Stromes auf der Flächeneinheit ds 


Querschnittes des Leiters bestimmt. Dieser Gegendruck 
war, wenn der Strom gleichzeitig die Leiter f,, f,, f, usw. 
durchlief = R. Wenn der gesuchte Widerstand des Lei- 
ters F für die Stromstärke 1 x genannt wird, hat man 
folglich: 
Rex sz. 
Um R zu finden, hat man nach dem oben angeführten: 


Hieraus erhält man: ‘ 


welches, wie bekannt, mit der Erfahrung übereinstimmt. 
Wir denken uns nun eine Vertheilung der Leiter wie sie 
the 2 zeigt. 


welche sich bei 5b wieder vereinigen; 
aufserdem sind die Zweige durch die 

Brücke ed verbunden. Beim Punkt ec 
theilt sich der Strom in zwei Theile, | 


man, nach dem was eben in Bezug auf 
die Gleichheit der Widerstände in den 
beiden Seiten ausgeführt worden, fol- 
genden Ausdruck erhalten: 


=s,r, + $;r.- 


Der Leiter theilt sich bei a in zwei Zweige, 


von denen der eine cb und der andere —T 
die Leitung edb durchläuft. Dann muß 
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Auf dieselbe Weise theilt sich der Strom bei a in zwei 
Theile. Es mufs dann der Widerstand in ad eben so grols 
seyn wie der in ac und cd zusammen; denn wenn z. B. 
der Widerstand in ad geringer wäre, mülste die Strom- 
stärke in dieser Leitung so lange wachsen, bis der Wi- 
derstand eben so grols wie in den beiden Leitungen zu- 
sammen würde; so dafs der Strom denselben Widerstand 
zu überwinden hätte, um von a nach d zu gelangen, er 
möge nun entweder den Weg ad oder acd gehen. 


Wenn man will, dafs kein Strom die Brücke c d durch- 
laufe, also dafs s,r,—= (0 werden solle, so erhält man das 
Verhiltnifs, welches für diesen Zweck zwischen den Wi- 
derständen stattfinden mulfs, durch Division der ersten 
Formel in die letzten, wobei man zu bedenken hat, dafs 
in diesem Falle s, =s, und s,=s, ist. Auf diese Weise 


r, r 
welche alle längst bekannte Formeln sind. 

Mehrere solche Beispiele dürften nicht erforderlich seyn, 
weil die schon angeführten hinreichend die Anwendbarkeit 
des Ausdruckes für den galvanischen Widerstand darlegen. 

6. In dem Vorhergehenden ist bemerkt worden, dafs 
man, wenn der galvanische Leitungswiderstand unabhän- 
gig von der Stromstärke seyn soll, annehmen muls, die 
elektrische Flüssigkeit folge anderen hydrodynamischen Ge- 
setzen als die übrigen bekannten Flüssigkeiten. Ein an- 
derer Widerspruch, der durch die Annahme entsteht, dais 
der Widerstand unabhängig von der Stromstärke sey, ist 
folgender: Die elektromotorische Kraft ist wirksam wäh- 
rend der ganzen Zeit, dafs der Strom fortdauert. Wenn 
nun der Leiter kein Hindernifs gegen die durch die elek- 
tromotorische Kraft verursachte Bewegung setzte, so mülste 
nach gewöhnlichen mechanischen Principien die Geschwin- 
digkeit unaufhörlich steigen, d. h. die Stromstärke mülste 
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beständig zunehmen, so lange die elektromotorische Kraft 
wirkte. Wenn dagegen der Leiter einen von der Strom- 
stärke unabbängigen Widerstand gegen die Bewegung aus- 
übt, so können zwei Fälle eintreten, nämlich: entweder 
ist dieser Widerstand gleich grols oder grölser als die 
durch die elektromotorische Kraft verursachte Beschleuni- 
gung, oder derselbe ist geringer als diese. Aber es ist 
einleuchtend, dais im ersteren Falle kein Strom entstehen 
kann, und dals im letzteren der Strom beständig an Stärke 
zunehmen muls. Die Stromstärke constant zu erhalten, ist 
unter dieser Annahme und mit Anwendung der gewöhn- 
lichen mechanischen Grundsätze unmöglich. Wenn man 
aber, gegen alle Analogie mit der übrigen Materie, der elek- 


trischen Flüssigkeit ein Beharrungsvermögen (vis inertiae) 


absprechen will, so kann freilich dieser Widerspruch ge- 
löst werden. Eine beschleunigende Kraft, die auf eine 
materielle Masse einwirkt, welche Beharrungsvermögen ent- 
behrt, das will sagen, welche augenblicklich in Ruhe kommt, 
sobald die Kraft aufhört zu wirken, ist nicht im Stande, 
dieser Masse eine beschleunigte Bewegung zu geben. Wie 
Clausius bemerkt'), hat man wirklich bei der Deduc- 
tion des Oh m’schen Gesetzes stillschweigend angenommen, 
dais die elektrische Masse Beharrungsvermögen entbehre, 
oder doch, dais dasselbe so klein sey, dafs man darauf keine 
Rücksicht zu nehmen brauche. Dadurch hat man die 
Stromstärke constant erhalten können, obgleich man an- 
genommen hat, dafs der Widerstand unabhängig von der- 
selben sey. Aber der elektrischen Flüssigkeit Eigenschaf- 
ten beizulegen, welche der allgemeinen Natur der Materie 
widersprechen, ist ein Verfahren, zu dem man wohl nicht 


berechtigt seyn kann. Wir wollen schliefslich auch die ay 


Aufmerksamkeit auf folgendes Verhiltnils richten. Ein 
galvanischer Strom theilt sich zwischen zwei Leitern im 
umgekehrten Verhältnils ihrer Widerstände. Wenn nun 
der Widerstand, wie man bis jetzt angenommen, wirklich. 


constant und in dem einen Leiter grölser, aber in dem an- 


1) Diese Annal. Bd. 87, S. 424. 
Poggendorff's Annal. Bd. CXLVIII. 
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dern geringer wäre als die beschleunigende Kraft, so müsste 
der Strom ausschliefslich den letzteren durchflieisen. Man 
hätte hier einen Fall ganz gleich mit dem folgenden: 
Durch eine Leitungsröhre von einem bestimmten Quer- 
schnitte, welche sich in zwei gleiche Zweige von demsel- 
ben Querschnitte theilt, wird eine Flüssigkeit durch einen 
am Ende der Hauptröhre angebrachten Druck gepresst. 
Wenn man in dem einen Zweige einen Gegendruck der 
gröfser, und in dem andern einen der geringer ist als der 
genannte Druck, anbringt, so muls die Flüssigkeit aus- 
schliefslich den letzteren Zweig durchflieisen. Die Annahme, 
dafs der galvanische Widerstand unabhängig von der Strom. 
stärke sey, scheint also hier im Widerspruch mit der Er- 
fahrung zu seyn. Ganz anders gestaltet sich die Sache 
wenn der Widerstand der Stromstärke proportional ist. 
Wie wir aus dem vorhin Angeführten ersehen, mufs in 
solchem Falle die Theilung auf die Weise geschehen wie 
die Erfahrung es lehrt. 

Aber wenn der galvanische Leitungswiderstand, wie 
wir im Vorhergehenden darzulegen gesucht, wirklich der 
Stromstärke proportional ist, so könnte man möglicher- 
weise fragen, wie dieser Umstand, bei der Bestimmung 
des Widerstandes der Leiter, so lange Zeit der Aufmerk- 
samkeit entgehen konnte. Die Ursache hierzu lälst sich 
leicht einsehen. Wenn der Widerstand eines Leiters un- 
tersucht werden soll, verfährt man entweder auf die Weise, 
dafs der Leiter in die ungetheilte Leitung einer galvani- 
schen Kette eingeschaltet wird, und die Verringerung der 
Stromstärke, die hierdurch entsteht, wird mit der, durch 
einen anderen Leiter von bekanntem Widerstande verur- 
sachten Verringerung derselben Stromstärke verglichen; 
oder auch man benutzt bei der Untersuchung eine Strom- 
theilung, wie es beim Anwenden des Differentialgalvano- 
meters oder der Wheatstone’schen Brücke geschieht. 
Im ersteren Falle benutzt man für die Berechnung des 
gesuchten Widerstandes die Ohm’sche Formel, und im 
letzteren die Formeln, welche die Theilung des Stromes 
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zwischen mehreren Leitern angeben. Aber in allen diesen 
Formeln kommen keine andere Widerstände vor als die- 
jenigen, welche der Einheit der Stromstärke angehören. 
In den angewandten Untersuchungsmethoden hat man also 
nur Widerstände bei gleicher Stromstärke, nämlich bei der 
Stromstärke 1, mit einander verglichen, und von einer sol- 
chen Vergleichung kann man unmöglich den Schlufs zie- 
hen, dafs der Widerstand mit der Stromstärke wachse. 
Folglich kann die Frage über die Abhängigkeit des Wi- 
derstandes von der Stromstärke nur auf theoretischem Wege 
gelöst werden. 


V. Ueber den Einflufs der astronomischen Be- 

wegungen auf die optischen Erscheinungen; 
von Ed. Ketteler 


Nachtrag zur letzten Abhandlung: 


Die Wellenfläche bewegter doppeltbrechender Mittel. — sine des 
Strahles durch die ponderablen Molecüle. 


T 
Ww enngleich der Ausdruck, den wir in der letzten Ab- 2 
handlung für die Fortschreitungsgeschwindigkeit der Wel- 
len im Hauptschnitt einaxiger Krystalle erhalten haben, 
hinlänglich complicirt ist und mich anfangs von der wei- 0 
teren Behandlung abhielt, so führt derselbe doch wieder I 
zu überraschend einfachen und eleganten Formeln zurück. 
Es möge daher gestattet seyn, die vorgetragene Theorie _ 
in noch zwei wichtigen Punkten zu vervollständigen. Bi? 

Während bisher nur die gespiegelten und gebrochenen 
inneren Wellen selbst in ihrem Gange verfolgt wurden, 


soll jetzt auch der Lauf der zugehörigen Strahlen nr 
wiekelt und mit der gleichzeitigen Bahn der ponderblen __ 
Theilchen verglichen werden. 
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Zur Construction dieser Strahlen bedarf man des be- 
züglichen Hauptschnittes der Wellenfläche, und so han- 
delt es sich zunächst um die Ableitung desselben. Nun 
durchlaufen die Wellen den absoluten Raum mit einer Ge- ode: 
Fi. schwindigkeit, die sich auch so schreibt: 


= Vo", sin*y +0, cos + sin?z 
h yı 
+ w?, cos? 2) cos y — ne (0°, — w*,) siny cosy sing. übe: 
Bezeichnet man noch den Winkel zwischen optischer on 
Axe und Bewegungsrichtung durch W, so dals: 
so fassen sich die beiden letzten Glieder in einfacher Weise 
zusammen, und es kommt: Ers 
64,. 0 = Vw, sin* y + w*, cos* 7 + 9 N (1 _ =) sin W siny der 
+ (1— --)cos ¥cos 
65. 
Man erhält jetzt den gesuchten ea der Wel- 
lenfläche als Enveloppe der durch vorstehende Gleichung 
repriisentirten Geschwindigkeitsfliche in bekannter Weise Um 
mittelst der Gleichungen: füh: 
und 
x cos y sin = Vw", sin?z + w*, cos?y 66 
+ 9 (k, sin W sin y + k, cos W cos 7) 
sin y + y cosy = _ @*, ey sin co! cosy _ Ma 
Vo, sir sin 1 cos? z X ges 


+ 9(k, sin Wcosy — k, cos Wsiny). 

Multiplicirt man die erste mit sin y, die zweite mit 
cosy und addirt, so kommt: 


+ gk, sin W, 


y= sin Z [Vers sin? y +, cos’ y 


oder: 

y =. gk, sin Wax 2 sin y 
w?, sin w? 1 cos? 

Multiplicirt man dagegen die erstere mit cos y, die zweite 


mit siny und subtrabirt, so wird: 


a 
‘A 
§ 
AR 
=, 
2 
wir 
‘35 
2 


er 


se 


a= cosy sin®z + 0%, — 
7 Vu? sin? cos? 


+gk,cosW, 


gk, cos Wi = 

w*, sin? y+ w?, cos?’ 

y und 2’, in welche die Werthe von y und z fir g=0 
übergehen, sind also die Coordinaten der Wellenfläche für 
den Zustand der Ruhe; sie befriedigen bekanntlich die 


Gleichung einer pn 


Ersetzt man daher in en TREE y und 2 durch 
ihre Werthe in y und x, so hat der gesuchte Hauptschnitt 
der Wellenfläche des bewegten Mittels die Form: 


. pr 


w*, (y— gk, sin W + (2 — gk, cos = w?, 
Um statt der Punktcoordinaten Polarcoordinaten einzu- 
führen, nenne man den Winkel zwischen optischer Axe 
und Strahl » und setze: 


. 
66. y=o siny, 


ae 


Man erhält dann für den reciproken Werth der Strahlen- 
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Dieselbe folge in ihrem extraordinären Antheil der Wellennormale AB, 


und entwickle den Strabi A 


Das Prisma werde dann in der Richtung PV mit belie- _ 
biger Geschwindigkeit g bewegt, und zugleich so gegen 
die einfallende Welle gedreht, dafs nach wie vor &, der ho 


scheinbare Einfallswinkel bleibt. In Folge dieser Drehung 
um den Aberrationswinkel «, wird offenbar der wirkliche 
Einfallswinkel e=:, — «,, die Wellennormale gelangt in 
eine neue Richtung AB und ebenso der zugehörige Strahl 
in die neue Richtung AD. Wird die austretende Welle 
mit einem Fernrohr aufgefangen, so wissen wir bereits, 
dafs die scheinbare prismatische Ablenkung von der Be- 
wegung unabhängig ist, ganz so, als ob die Substanz des 
Prisma zu den isotropen zählte. 

Nun lehrt die Theorie der gebrochenen Fernrohre und 
ebenso der Boscovich’sche Versuch, dafs in diesem 
letzteren Falle in der aus Prisma, Objectiv und Faden- 
kreuz (oder aus Prisma und Dioptern) bestehenden Com- 


bination die Anordnung derselben gleichgültig ist. Unter- _ 


= 
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suchen wir, ob auch dieser Satz für die anisotropen Mit- 
tel seine Gültigkeit bewahrt. 

Ich nehme an, der scheinbare Einfallswinkel &, werde 
für ein auffallendes Wellenelement durch zwei mit dem 
Prisma selbst verbundene Diopter 0 und A ein für alle- 
mal fixirt. Ebenso inögen an der Hinterfläche des Prisma 
die beiden an ihm befestigten Diopter D und S’ den einer 
bestimmten Bewegung entsprechenden scheinbaren Austritts- 
winkel feststellen. Damit nun auch bei diesem Arrange- 
ment die scheinbare Ablenkung von der Geschwindigkeit 
und Richtung der Bewegung unabhängig werde, dazu ist 
nothwendig, dafs der Punkt D mit D,, und wie bereits 
feststeht, SDR’ mit 90°—e, zusammenfalle. 

Es bleibt also zu beweisen, dafs in dem nämlichen 
Augenblick, in welchem das bei A eingetretene Wellen- 
element längs der (Strahlen-) Richtung des Raumes AD 
in D anlangt, auch das Krystalltheilchen D, in diesem 
Raumpunkte D mit ihm zusammentrifft. Zöge man als- 
dann durch D, eine zur Translationsrichtung PV parallele 
Gerade, so würde dieselbe die Strahlenrichtung in einem 
Punkte schneiden, der bestimmt ist durch die Proportion: 

69. D,D: AD=g:o. 

Der verlangte Nachweis lälst sich nun in folgender 
Weise führen. Nennt man den Winkel zwischen der Be- 
wegungsrichtung und der Vorder- und Hinterfläche des 
Prisma resp. w, und w, und unterscheidet ferner die Win- 
kel (0, 5 Zos 70) des Ruhezustandes von denen (0, r, 7, 7) 
der Bewegung, so ergiebt zunächst das Dreieck AD,D 
die Beziehung: 


oo W 


AD 
AD smAD,D' 
Nun ist: 


D,AD=y—y„ AD,D=r,+ B, AD, + 180 — w, 

oder wegen: 
BAD, = 7. — 
AD, D = 180 + 7) — — @o » 


; 


< 
440 
> 
x 
u 
ke 
- 
Da 
F 
Er 
| 
a #2 
— 
: ? 
€ 
{ 


Op Jap ası Ze qousure os 


u a u 
us 5 ('n +6) urs 
zus u 
we = uoa yur pun 


us 


7) 


: 


4 Zum 7800 Zurs x +] = Xo 


ays 7609 Furs (A + 4) 809 y— 1) 4) 800 — (TH + 2 2 
snesep uvpy 


‘Ch + 9) us =! 


U} 


7s00 Zuısz u—+ us +1) 


('h + 9) ays soo Xu x6 — + 9) 800 (1 — due 


('n + 0) soo 6 —a ‚us 
: sep 


os == d — sjep pun u = = uww 3298 


('m — 


— m) us ar 


th —°4-+ 081 = a°aV 
« th = + 


eit 
ist v 
1 + 
en 
‘ 
iD 
em 
Is- 
ele 
em 
yn: 
y 
ler fe: 
Be- 
2 
D 
4 2 
an 3 ¥ 
4 = A 2 
> 4 = $4 
2 
3 a = ot 


yonpuz 


AIZLUYOp pun 
' 
x 
) — mu I I )| + uw 3 


:ywmoy 08 'y pun *y any pun Ze any 


of Bum + | (% — 4) du 


X 809 Zus ®,m 
soo 'y FAND iy 


6 + 1] + °%) Sum ; —— == / due 


sh wis 


:ZunZamog any pen 


3 442 
4 
> 
4 . 
|@ 
Ss N 
5 
ole 
3'3 = = 
‘ | = 8 ks 
to 
3 3 A 
a 
| 
sin 
© 
F 
= fe. 
h 
= 
x | 
A 


or 4 


tan 
1 Exo : 


sin#cosy cos¥siny 


cos x 


= 
) 1+ tang’ x 


Man erhält sonach den folgenden Quotienten: 


; 
sin — 1+% 

w 


tang’ Vo 28in*7-+w* ,cos*y 


oder schliefslich : | — 


1, 
AD w*, sin? y+ w*, cos? 


Dem Radicanden last sich eine andere und zwar be- 
kanntere Form geben, wenn man statt des Winkels y zwi- 
schen Axe und Wellennormale den Winkel y zwischen 


d 
e Axe und Strahl einführt. Es ist zunächst: 4 
5 cos 7 = siny = 
3 ‘sin? y  cos*y 
4 2 2 
w == Vw’, sin? y + w*, cos?y = 
= Folglich: 
7. 
d. h. 


— 143 
— 
und daraus weiter: 


Der Nachweis, den ich hier bezüglich der Brechung 
und bezüglich des Austrittspunktes D geliefert, gilt offenbar 
auch für die Spiegelung und für alle zwischen A und D, 
enthaltenen Krystall- und alle zwischen A und D liegen- 
den Strahlenpunkte. Legt man daher um diejenige Rich- 
tung, welche ein Strahl im Innern des Prisma bei einer be- 
stimmten Bewegung desselben einschlägt, eine unendlich 
dünne cylindrische Röhre, so durchgleitet derselbe die Aze 
dieser Röhre, ohne ihre Wandungen zu berühren, auch bei 
jeder andern beliebigen Bewegung von Mittel und Röhre, 
so lange nur der scheinbare äufsere Einfallswinkel constant 
erhalten wird. 

Setzt man in Gl. 65 k =k,=k, 80 
nimmt dieselbe die Form an: 

(y— gksin W)? + (x — gkcos = w?, 
und läfst man die z-Axe des Coordinatensystems mit der 
Bewegungsrichtung zusammenfallen, so wird sin ¥=0, 
cos 1 und daher: 
y+ (x—gk) = 
welche Gleichung mit der in Abhandlung III für isotrope 
Mittel entwickelten Gl. 15 völlig übereinstimmt. 

Um vom Meridianschnitt dieser Wellenfläche zu ihrer 
kubischen Ausdehnung überzugehen, genügt es, y’+3? 
statt y? einzusetzen, so dals also kommt: 


y+(r— gk)? =o’. 


5 Und giebt man jetzt dem Coordinatensystem eine solche 
Drehung, dafs die Bewegungsrichtung nunmehr mit den 


 Axen resp. die Winkel L, M, N bildet, so erhält die 
Gleichung der Wellenfläche der bewegten isotropen Mittel 
die folgende allgemeine und endgültige Form: 


@—gk cos L)*-+(y —gk cos M)*+-(s —g kos N)* =o" 


Damit ferner die extraordinaire Wellenfläche bewegter 
einaxiger Mittel erstens für jeden die Bewegungsrichtung 
‘selbst enthaltenden Schnitt zu einer Gleichung von der 


Form der Gl. 65 hinführt, damit sie ferner zweitens für 
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4 == @, mit der vorstehenden Wellenfläche bewegter iso- 
troper Mittel zusammenfällt und endlich drittens für g=0 

in das bekannte Huyghens’sche Rotationsellipsoid über- 
geht, dazu ist nothwendig, dais sie dargestellt wird durch 
den Ausdruck: 


w*, —gk, cos L)? + w*, [(y—g k, cos M)* 
+ (3 —gk,cos N)?] = w?,. 
Die Gesammtwellenfläche beweyter einaxiger Krystalle 
falst sich also zusammen in die Gleichungen: 


[w?, (y? +3) — 0,0%, +y? +3? — )=0. 
= 2 — gk, cos L, y=y — gk, cos N, !=3—gcosN. 


In analoger Weise beweist man endlich, dals die Wellen- 


fläche bewegter zweiariger Krystalle repräsentirt wird durch 
die Gleichungen: 


y? + 3”) (2? 3”) — (w?, + x” 
— + — + w?,) 0,0’, = 0. 


=2—ghk,cosL, y =y—ghk,cos M, 3 =3—gk,cosN. 


Ich schliefse diesen Nachtrag mit zwei Sätzen, die sich 
als No. 14 und 15 den in der letzten Abhandlung gege- 
benen hinzufügen: 

14) Das Licht durchläuft die bewegten durchsichtigen 
Mittel, anisotrope wie isotrope, in einer und dersel- 
ben durch die ponderablen Molecüle hindurchleg- 

baren Röhre, so lange nur bei sonst beliebiger 

Bewegung der scheinbare äulsere Einfallswinkel con- 

stant erhalten wird. 
Sind 2’, y, #' die Coordinaten der Wellenfläche 
eines Mittels für den Zustand der Bewegung, und 
bildet die Bewegungsrichtung mit den Elasticitats- 
axen als Coordinatenaxen die Winkel L, M, N, so 
geht die Gleichung der Wellenfläche des ruhenden 
Mittels dadurch in die des bewegten über, dafs 
man setzt: 


gk, cosL, y =y—gk,cosM, 3’ ==3— gk,cosN. 
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So ist denn die Behandlung unseres Problems in all- 
gemeinster Weise durchgeführt. Und wenn auch einige 
von uns hingestellte Sätze nur unter der beschränkten 
Annahme einer Bewegungsrichtung und Hauptschnitt ent- 
haltenden Einfallsebene abgeleitet wurden, so steht ihre 
generelle Geltung doch über allem Zweifel. Das an den 
einzelnen streng darzuthun, wird mit Hülfe des letzten 
Satzes leicht gelingen, ist jedoch mehr Sache des Mathe- 
matikers als des Physikers. 

Mehrere andere Zusätze sowie insbesondere das Ge- 
schichtliche der Aberrationslehre findet man in der dem- 
nächst erscheinenden Schrift: „Astronomische U ndulations- 


theorie“. 
Bonn, im October 1872. ne 
Theoretische Schlufsbemerkung. 


Boussinesq (Journ. de Liouville, 2” serie, t. XIII, 
p. 433) hat für den Fall eines isotropen Mittels den Dif- 
ferentialgleichungen der oscillatorischen Bewegung eine 
solche Form gegeben, dals sich daraus der Coéfticient k 
entwickelt. Heifst nämlich für eine Wellennormale längs 
der Richtung r der Schwingungsausschlag der Aether- 
theilchen o, der der Körpertheilchen o,, nennt man ferner 
die in einer unendlich dünnen Schicht des Mittels vom 
Querschnitts 1 enthaltene Aethermasse m, die Körper- 
masse M und die nur wenig von der des Weltäthers ver- 
schiedene Elasticität der ersteren e, so schreibt derselbe 
für den Zustand der Ruhe: 

und unter der Annahme: 9,=a.o oder f, (t,r) = af(t,r), 
unter a eine Constante verstanden: 

Bleibt die Constante a bei der Translation des Mittels un- 
geändert, und bestimmt man die Schwingungsdauer T, 
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mittelst des Doppler’schen Princips, so kommt, wenn 
und Wellennormale zusammenfallen: 


und schliefalich: 
w' =o +g9(1—4). 


Ich habe versucht, die angedeutete Theorie des Mit- 
schwingens der ponderablen Theilchen auf die bewegten 
anisotropen Mittel auszudehnen. Denkt man sich zunächst 
die Schwingungen der extraordinären Welle als streng 
transversal, so bleibt die Gleichung (a) nach wie vor be- 
stehen, nur erhält die Grölse a für jede Krystallrichtung r 
einen besonderen Werth, so dals für den Zustand der 
Ruhe: 


m+aM m+aM m-+a,M° 


Auch die Gleichung (6) behält iür den oben genannten 
Specialfall ihre Gültigkeit. Machen dagegen Bewegungs- 
richtung und Wellennormale einen beliebigen Winkel 
(W—y), so gewinnt man mittelst des Doppler’schen 
Princips unter der Erwägung, dals sich einer bestimmten 
Wellennormale 7 nur eine (der Strahl y) und nicht zwei 
ausgezeichnete Richtungen zuordnen, für die Fortpflan- 
zungsgeschwindigkeit längs einer gegebenen Krystalllinie 


die allgemeinere Beziehung: 


g co (#—y)\? 
(d) n+d u(i— m cos (y — x) 


w w 


Beachtet man schliefslich, dafs bei der Translation eines 


Krystalles eine innere Aberration «, = sin (W—y) er- En 
in 
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an folgt, der entsprechend an die Stelle der Krystallinie r 
eine um den Winkel «, von ihr abstehende andere tritt, 
so erhält man für die Fortpflanzungsgeschwindigkeit nach 
der absoluten Richtung 7 nahezu den Werth: 

e (1- g Az siny cosy sin (# — 2) 


(1 W cos x +e’ sin # sin yy? 
-Derselbe reducirt sich auf: 
w' +9 (k, cos W cos y + k,sin Wsiny) 
und fällt sonach völlig mit dem aus der Erfahrung abge- 
leiteten (Gl. 64,) zusammen. 
Nach den strengeren V gene Sellmeier’s 
(vgl. diese Ann.) wäre überall aM durch a? M zu ersetzen. 


VL Die Hygrometrie in den meteorologischen 
Observatorien; von E. H. von Baumhauer. 


(Archives Neerlandaises d. sciences eractes et naturelles, 


T. VI, (1871), p. 419.) 


liefer 
vom 
verla 
zeit 


l nter dem Titel: Instruction pouvant servir a letablis- 
sement des observatoires météorologiques hat Hr. Reg- 
nault in den Archives des sciences physiques de Geneve, 
Mars 1871, eine Notiz veröffentlicht, in welcher er, aufser 
den zur Messung des Luftdrucks und der Temperatur 
dienenden Instrumenten, sich auch mit denen beschäftigt, 
welche man zur Bestimmung des Feuchtigkeitsgrades der 
Luft anwendet. 
Nachdem er die Unzulänglichkeit des Saussure’schen 
_ Haarhygrometers, des Psychrometers und des Condens# 
tionshygrometers hervorgehoben, kommt er zu folgendem 
Schlufs: 
„Ich denke, dafs man auf die Anwendung dieser I~ 
strumente in den Observatorien verzichten muls; es ist 
besser, die Feuchtigkeitsmenge, welche während einer ge 
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r gebenen Zeit in der Luft vorhanden ist, direct durch Wä- 

t, zu bestimmen. Da auch die mittlere Temperatur 

‘h der Luft während dieser Zeit bekannt ist, so läfst sich 
der mittlere Sättigungsbruch leicht berechnen.“ 

Ich bin ganz mit Hrn. Regnault einverstanden, dafs 
diese Instrumente, die von dem Beobachter zwar nicht viel 
Zeit und Arbeit verlangen, ihm aber auch nicht das Ge- 
wünschte liefern, in den meteorologischen Observatorien er- 
setzt werden müssen durch Apparate, welche die Mengen 
des zu verschiedenen Zeiten des Tages und der Nacht in der 

re Luft vorhandenen Wasserdampfs direct angeben, und zwar 
auf eine automatische Weise, so dais sie dem Beobachter 

r’s nur ein Minimum von Mühe und Unverdrossenheit auflegen. 

0. Allein, was die von Hrn. Regnault vorgeschlagene Con- 
struction betrifft, so glaube ich zunächst, dals sie zu com- | 
plieirt ist und deshalb oft in Unordnung kommen wird: 
dann, dafs sie auch von dem Beobachter eine zu mühsame 
Arbeit verlangt; und endlich, dals sie nicht die Angaben 

6. liefert, deren der Meteorologe bedarf. Ebenso wie man 

& vom Barometer und Thermometer continuirliche Angaben 
verlangt, die für einen bestimmten Ort genau die Tages- 
zeit der stattgehabten Veränderungen des Drucks und der 
Temperatur kennen lehren; ebenso muls das hygrometri- 

blis- sche Instrument im Stande seyn, für eine gegebene Station 

eg- den Augenblick anzugeben, wo z.B. ein trockner Luft- 
neve, strom durch einen feuchten oder umgekehrt ersetzt wird. 
ılser Durch den Vergleich solcher an verschiedenen Orten ge- 

-atur sammelter Angaben kann der Meteorolog die Geschwin- 

ftigt, digkeit ermitteln, mit welcher Ströme von ungleicher Feuch- 

‚ der tigkeit den Abstand zwischen diesen Orten durchlaufen 
haben. Dies wird nicht durch Hrn. Regnault’s Methode 

‚chen erreicht, da man bei ihr alle drgi Stunden die Feuchtig- 

ensa- keitsmenge bestimmt, die in dem während dieser Zeit durch 

ndem den Apparat gegangenen bekannten Luftvolum enthalten ist. 

Ich hatte vielleicht einigen Grund zu hoffen, dafs Hr. 

r In- Regnault, als er sich mit diesem Gegenstand beschäf- 

sist tigte, den von mir vor 17 Jahren gemachten Versuch, aus 

r ge Poggendorfi's Annal. Bd. CXLVIII. 
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den hygrometrischen Beobachtungen gröfseren Nutzen zu 
ziehen, nicht mit Stillschweigen übergehen würde. Das 
Hygrometer, welches ich i. J. 1854 in Pogg. Annalen 
Bd. XCIII, S. 343 beschrieben habe, war in der That dem 
gelehrten Physiker nicht unbekannt; er hat es auf der 
Ausstellung zu Paris i. J. 1855 functioniren gesehen, auf 
welcher Ausstellung es von der Jury mit einer Auszeich- 
nung beehrt wurde. 

Da, selbst nach dem Urtheile der Meteorologen, die 
hygrometrischen Bestimmungen, welche seit Jahren auf den 
verschiedenen Observatorien angestellt worden sind, nur 
fast geringfügige Resultate gegeben haben, und die Ur- 
sache davon vor Allem in der Beobachtungsweise zu 
suchen ist, so halte ich es nicht unnütz, die Aufmerksam- 
keit der Physiker wiederum auf mein aräometrisches Hy- 
grometer hinzulenken. Dieses sehr einfache Instrument 
scheint mir vollkommen geeignet zu seyn, den Feuchtig- 
keitszustand der Luft mit Sicherheit und hinlänglicher Ge- 
nauigkeit, in continuirlicher und automatischer Weise, ken- 
nen zu lehren, und das bei einem sehr geringen Opfer an 
Zeit seitens des Beobachters. 

Fig. 10, Taf. II zeigt das Hygrometer, welches entwe- 
der aus Glas oder einem nicht oxydirbaren Metall z. B, 
vergoldetem Messing verfertigt seyn kann. Man sieht darin 
zwei an beiden Enden offene Haarröhrchen, von denen 
das eine aa bis zum Boden des Aräometers reicht, das 
andere 6b an dem oberen Theil des letzteren mündet. 
Der zarte Stiel oben auf der Kugel des Aräometers ist 
mit einem Schälchen m versehen, um Gewichte aufzuneh- 
men'). An diesem Stiel sitzt oben ein kleines Quadrat s 
von schwarzem Papier, welches mit einem Loch versehen 
ist. Unten endigt das Aräometer in einem Haken p, um 
daran eine Kugel voll Quecksilber zu hängen. Bei seiner 
Construction wird das Instrument, ehe man es verschlielst, 
bis zur Höhe 00 gefüllt mit erbsengrofsen Bimsteinstücken, 
die zuvor mit Säure gewaschen, geglüht und von beige- 


1) Der Buchstab m fehlt leider in der Figur auf dem Schälchen zwischen 


a e und g. (P.) 
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mengtem Staub befreit worden sind. Soll der Apparat in 
Function treten, so wird dieser Bimstein auf die weiter- 
hin beschriebene Weise mit concentrirter Schwefelsäure 
getrankt. 
Das Hygrometer wird in ein Glasgefiifs (Fig. 10) ge- a 
stellt, welches mit reinem Olivenöl gefüllt ist (vielleicht _ 
könnte man auch gutes Petroleum nehmen, welches durch 
eine lange Erhitzung bis 100” von allen bei dieser Tem- — 
peratur flüchtigen Producten befreit worden ist). Das in 
dem Oele schwimmende Instrument regulirt man durch 
Gewichte, die man in das Schälchen m legt, solcherge- 
stalt, dafs es bis zu einem festen Punct g eintaucht. 

Die Röhren aa und bb sind überstülpt mit kleinen 
Glasglocken A und B, welche in das Oel tauchen und sie 
somit vom directen Contact mit der äulsern Luft abschlie- 
fsen. Die Glocke A communicirt mittelst einer Röhre von 
Kautschuk oder Blei mit dem Ort, dessen Luft man un- 
tersuchen will und der übrigens sehr weit von dem Appa- 
rat entfernt seyn kann. Ebenso ist die Glocke B durch 
eine Kautschuk- oder Bleiröhre verknüpft mit einem Aspi- 
rator, für welchen man die Luftmenge, welche er in ge- | 
gebener Zeit aufsaugt, mit Sicherheit kennt. Gegenwärtig, 
da man in den meisten Observatorien mit einer Wasser- 
leitung versehen ist, hat die Herstellung eines solchen 
constanten Aspirators durchaus keine Schwierigkeit. Schal- __ 
tet man in die Leitung einen guten Gasmesser mit automa- __ 
tischer Aufzeichnung und gleichzeitiger Angabe der ver 
flossenen Zeit ein, so hat man genau das Lußvebununs, ok % ey 
ches durch den Apparat gegangen ist. Das registrirende 
aräometrische Hygrometer hat nun die Menge des in die- 
ser Luft enthaltenen Wasserdampfes anzugeben. Diese Be- 
dingung erfüllt es folgendermalsen. 

Die an der Glocke A angelangte Luft dringt durch 


mit Schwefelsäure getränkte tritt 
ihre Feuchtigkeit ab und begiebt sich nun durch die Röhre 
bb und die Glocke B zum Zähler, wo sie gemessen wird. 
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Vermöge der durch die Absorption der Feuchtigkeit ent- 
standenen Gewichtszunahme sinkt das Aräometer tiefer 
in die Flüssigkeit ein. Die Gröfse, um welche es sinkt, 
kann photographisch und beträchtlich vergrölsert auf einem 
durch ein Uhrwerk bewegten, empfindlichen Papier ver- 
zeichnet werden. 

Das Resultat wird mit Hülfe der folgenden Einrichtung 
(Fig. 11, Taf. II) sehr einfach erhalten. In einem gewis- 
sen Abstande von dem Apparat stellt man eine Lichtquelle 
M aut, deren Strahlen, nachdem sie parallel gemacht, das 
schwarze mit einem Loche u versehene Papier » trefien. 
Auf der anderen Seite des Apparats, mehr oder weniger 
entfernt, befindet sich ein schwarzer Schirm PP mit einer 
schmalen lothrechten Spalte, auf welche der durch die 
Oeffnung u gegangene Lichtstrahl fällt. Hinter dieser 
Spalte verschiebt sich ein empfindliches Papier ZZ’, wel- 
ches in einem kleinen Kasten enthalten ist. 

Offenbar kann man die Angaben des Apparats beliebig 
vergrölsern: 1) indem man das in der Zeiteinheit aufgeso- 
gene Luftvolum vergrölsert; 2) indem man den Röhren 
aa und bb und dem Stiel ce des Aräometers einen kleine- 
ren Querschnitt in Bezug auf den übrigen Apparat giebt; 
3) indem man den Abstand zwischen dem empfindlichen 
Papier und der Oeffnung vergrölsert. 

In meiner ersten Mittheilung hatte ich als absorbirende 
Materie gekörntes Chlorealeium empfohlen. Allein dabei 
mulste man das Aräometer, um es zu füllen und zu leeren, 
unten öffnen. Bedient man sich dagegen des Bimsteins 
und der Schwefelsäure, so ist diefs nicht mehr nöthig. 
Nichts ist leichter als die Füllung und Leerung ohne das 
Aräometer aus dem Oelbade zu nelımen. 

Zu dem Ende wird das Aräometer, nachdem die Glok- 


ken A und B abgenommen worden, mittelst einer unter 


das Schälchen m gesteckten Gabel etwas gehoben, und nun 
setzt man an die Enden der Röhren aa und 66 Bleiröhren 
von gehörigem Durchmesser an. Zuvörderst saugt man 
durch die Röhre aa die auf dem Boden des Aräometers 


 angesammelte verdünnte Schwefelsäure auf; dann steckt 
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man die Röhre 66 in concentrirte Schwefelsäure und füllt 
mit dieser durch eine neue Aspiration das Aräometer in 
dem ganzen von Bimstein eingenommenen Raum. Die so- 
mit eingeführte Flüssigkeit aspirirt man wieder durch aa, 
und wenn man diese Operation noch einmal wiederholt 
und den Ueberschufs an Säure durch Aspiration entfernt, 
so ist der Apparat zum abermaligen Gebrauch fertig. 
Wie wenig Uebung man auch in dieser Manipulation ha- 
ben mag, so führt man sie doch in kürzerer Zeit aus, als 
zu ihrer Beschreibung erforderlich ist. Vi 

Es ist selbstverständlich, dafs die Dauer, während wel- 
cher der Apparat ohne Erneuung der Schwefelsäure ge- 
braucht werden kann, von dem Volumen und dem Feuch- | = 
tigkeitszustand der durchgegangenen Luft abhängt. J- 
denfalls kann er so construirt werden, dais er ein Paar | 
Tage in Gang bleibt, ohne ihn zu berühren. Wenn über- 


biren, das Aräometer aber zu tief in die Flüssigkeit einge- 
sunken ist, um gehörige Angaben zu machen, so braucht 
man nur Gewichte aus der Schale m zu nehmen, um sei- 
nen normalen Gang wieder herzustellen. Das fortgenom- 
mene Gewicht ist natürlich dem des durch die Schwefel- 
säure condensirten Wassers gleich. Da alle Beobachtun- 
gen mit demselben Apparate gemacht werden, dessen Vo- 
lumen unverändert bleibt, so können die Dimensionen, 
welche auf dem empfindlichen Papier den Grammen, Deei- 
grammen, Centigrammen und Milligrammen des absorbirten = 
Wassers entsprechen, ein für alle Mal bestimmt, und, wenn 
man will, im Voraus auf das Papier gedruckt werden. 

In meiner in diesen Annalen eingerückten Notiz habe 
ich schon die Correction angezeigt, welche wegen der Tem- 
peraturveränderungen nöthig sind. Diese Correctionen sind 
im Allgemeinen dieselben wie die bei dem Regnault’- 
schen Verfahren. Es giebt jedoch eine, welche ausschliefs- 
lich meinem Apparate eigen ist, nämlich die, zu welcher 
die Temperaturveränderung des Oelbades Anlafs giebt. 
Jedenfalls thut man gut, das Aräometer an einem Orte 
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aufzustellen, wo die Temperatur möglichst wenig schwankt 
und wo sie, besonders im Winter, immer höher bleibt als 
die der umgebenden Luft, damit kein Theil des Wasser- 
dampfs auf den Wänden der Röhren niedergeschlagen wird, 
ehe er das Aräometer erreicht. 

Wie ich schon vor 17 Jahren gesagt babe, kann der 
Kohlensäuregehalt der Luft auf gleiche Weise und gleich- 
zeitig mit dem Wasserdampf bestimmt werden. Zu dem 
Ende braucht man nur zwei ähnliche Apparate hinterein- 
ander aufzustellen, einen, der Bimstein getränkt mit Schwe- 
felsäure enthält, zur Absorption des Wasserdampfs, und 
einen andern, der Bimstein getränkt mit concentrirter Aetz- 
kalilauge enthält, zur Absorption der Kohlensäure. Diese 
beiden Apparate functioniren gleichzeitig. 

Hr. Regnault sagt sehr mit Recht: „Die Bestimmung 
der Kohlensäuremenge hat für die Naturgeschichte wenig- 
stens ebenso viel Interesse als die des Wasserdampfs, um 
so mehr als man bis jetzt über diesen Gegenstand nur 
einige vereinzelte Beobachtungen angestellt hat, die kaum 
vergleichbar sind... .“ 

„Die Menge der an einem selben Orte vorhandenen 
Kohlensäure schwankt sicher mit den Jahreszeiten, allein 
wir haben hierüber bis jetzt nur wenig Versuche. Wahr- 
scheinlich ist sie am Tage und bei Nacht nicht gleich, 
besonders in der Jahreszeit, wo die Vegetation sehr thätig 
ist. Ihre Menge kann auch mit der Richtung und Stärke 


des Windes variiren, und endlich kann sie in den ver- 


schiedenen Klimaten sehr ungleich seyn. Namentlich wäre 


es sehr interessant, die auf sehr hohen Bergen gefundene 
Menge zu vergleichen mit der gleichzeitig in benachbar- 
in 13 ten Ebenen oder Thälern vorhandenen. Es sind schon 


einige Versuche in dieser Richtung gemacht, aber sie sind 
‘weder so zahlreich, noch so genau, dafs man aus densel- 
ben einen sicheren Schlufs ziehen könnte.“ 

Diesen Betrachtungen kann man hinzufügen, dafs es 
ein nicht weniger Be. Interesse haben würde, die im 


Ackı 
ser- 
in di 
über 
[sen 
unm: 
aufzı 
\ 
7 Zeit 
tung 
3 der 
Ursa 
logie 
; dene 
sind. 
2 Ball 
4 
mitt 

| ihre: 
tung 
3 
E 


pr 455 


| Ackerboden eingeschlossene Luft, besonders auf ihrem Was- 
ser- und Kohlensäuregehalt zu studiren und zu vergleichen 
in dieser Beziehung mit der äufseren Luft, genommen dicht 


über den cultivirten Pflanzen und aufserdem in einer gro- 
fsen Höhe über dem Boden. Vielleicht wäre es sogar nicht 
r unmöglich, einen ähnlichen Apparat wie den beschriebenen 


- aufzustellen, durch welchen man den Sauerstoffgehalt der 


D Luft mittelst Phosphor, pyrogallussauren Kalis oder einer 

- anderen Substanz bestimmt. 

7 Was die Meteorologie betrifft, so glaube ich, dafs die 

d Zeit nicht sehr fern liegt, wo man das jetzige Beobach- 

I- tungssystem aufgeben wird. Entsagt man dem Studium 

e der Atmosphäre dort, wo sie durch alle Arten zufälliger 
Ursachen modificirt ist, d. h. dicht an der Erdoberfläche, 

g mitten zwischen Wohnungen, so wird man das Bedürfnifs 

z- fühlen, sie in der Höhe zu untersuchen, wo sie gegen stö- 

m rende Einflüsse geschützt ist. Der befestigte Luftballon 

ar (ballon captif) wird ohne Zweifel späterhin der Meteoro- 

m logie grofse Dienste leisten. Mein Apparat ist einer von 
denen, welche zu diesen neuen Anwendungen geeignet 

en sind. Ein dünnes Bleirohr, eingefügt in das Ankertau des 

iD Ballons, wird den Beobachter gestatten, zu jeder Zeit in 

Ir- seinem Zimmer den hygrometrischen Zustand und den Koh- 

sh, lensäuregehalt der Luft in jenen hohen Regionen zu er- 

tig mitteln. 

ke Viele Untersuchungen erlangen einen grofsen Theil 
ihres Werthes erst durch lange Zeit fortgesetzte Beobach- __ 

ire tungen ; und zu solchen vor Allem, wird mein Apparat = 

ne eine nützliche Anwendung den. 
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AR VIL Ueber die Löslichkeit von 


2 von Fr. Rüdorff. 

& Seit der klassischen Arbeit von Gay-Lussac') über 


die Löslichkeit der Salze bei verschiedenen Temperaturen 
haben mehre Chemiker diesem Gegenstande ihre Aufmerk- 
samkeit gewidmet und wir besitzen von den meisten Sal- 
zen zenaue Angaben über ihre Löslichkeit. wenn auch 
nur bei gewöhnlicher Temperatur. Sehr viel weniger hat 
man sich mit der Löslichkeit von Salzgemischen beschäf- 
tigt, obwohl dieselbe sowohl von wissenschaftlichem als 
besonders von praktischem Interesse ist. Abgesehen von 
vereinzelten Angaben, dafs sich ein Salz in der Lösung 
eines andern mehr oder minder leicht als in reinem Wasser 
löst, besitzen wir die ersten umfassenden Arbeiten auf 
diesem Gebiete von H. Kopp?) und ©. J. B. Karsten’). 
Ersterer bestimmte die Löslichkeit einiger Salzgemische, 
in welchen die Bestandtheile keine chemische Umsetzung 
erfahren konnten, also von Salzen entweder mit derselben 
Base und verschiedenen Säuren oder mit verschiedenen 
Basen und derselben Säure. Durch seine Versuche ge- 
langte Kopp zu dem allgemeinen Resultate, dais 
1) bei Salzen mit gleichen Basen und verschiedenen 
Säuren keines der beiden Salze seine ursprüngliche 
m Löslichkeit behält, 
2) bei Salzen mit gleicher Säure und verschiedenen 
a Basen, das Salz mit der stärksten Base seine ur- 
sprüngliche Löslichkeit behält, als ob das andere 
Salz nicht zugegen wäre, das zweite Salz sich aber 
nach sehr veränderlichen Verhältnissen löst. 


= 1) Ann. d. chim. et de phys. T. XI, p. 296. (1819). 

2) Ann. der Chemie u. Pharm. Bd. 34, S. 260. (1840). 

8) Schriften der Berliner Acad. 1841 und Philosophie der = Bun 
lin 1843, S, 76. 
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Karsten bringt die von ihm untersuchten Salzgemische 
in 5 Gruppen: 

1) Salze, welche bei ihrer gemeinschaftlichen Lösung 

in Wasser beide eine verminderte Löslichkeit zeigen. 

2) Salze, bei deren gemeinschaftlicher Lösung nur eines 
derselben eine verminderte Löslichkeit zeigt. 

3) Salze, welche bei ihrer gemeinschaftlichen Lösung 
entweder keine verminderte oder gar eine vermehrte 
Löslichkeit zeigen. 

4) Salze, welche durch Bildung schwerlöslicher Dop- 
pelsalze eine verminderte Löslichkeit zeigen. 

_ 5) Salze, welche in Folge wechselseitiger Zersetzung 
in eine verminderte Löslichkeit zeigen. 

Die von Kopp und Karsten angestellten Versuche 
sind mit anderen hierhergehörigen Angaben in einem be- 
sondern Werk von G. J. Mulder') zusammengestellt 
und durch zahlreiche eigene Versuche vermehrt. In die- 
ser trefflichen Monographie findet sich alles was über Salz- 
lösungen überhaupt bekannt ist in grofser Vollständigkeit 
vereinigt. “Der Verfasser sucht aus fremden wie eigenen 
Versuchen den Schlufs zu ziehen, dafs sich in den ge- 
sättigten Auflösungen der Salzgemische wohlgeformte Dop- 
pelsalze befinden, ein Schlufs, der mehr als gewagt er- 


scheint, wenn man bedenkt, dals bei verschiedenen Tem- | 


peraturen die Zusammensetzung dieser Doppelsalze eine 


sehr verschiedene seyn mülste. 

Aus den seitdem veröffentlichten Versuchen von C. v. 
Hauer?) über die Löslichkeitsverbältnisse einiger Mi- 
shungen isomorpher Salze geht als wichtigstes Resultat 
lervor, dafs von zwei isomorphen Salzen von sehr ver- 
schiedener Löslichkeit das leichter lösliche das schwerer 
lödiche aus seinen Auflösungen verdrängt. 


1) Bijdragen tot de geschieden's van het scheikundig gebonden water door 
G. J. Mulder. Rotterdam 1864. (352 Seiten. ) 


2) Jown. f. pract. Chemie Bd. 98, S. 137 (1866) und Bd. 103, S. 114 
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Die noch hierher gehörigen Versuche von F. Pfaff ') 


und die von M. E. Diacon?) haben ein bemerkenswer- 
thes Resultat nicht ergeben. 

Durch Untersuchungen, welche mit der Löslichkeit 
der Salzgemische in Beziehung stehen, wurde ich veran- 
lafst, mich mit dem Gegenstande eingehender zu beschäf- 
tigen. Sehr bald wurde ich inne, dafs unsere Kenntnisse 
in diesem Kapitel noch sehr mangelhaft sind und lernte 
Thatsachen kennen, welche mir von allgemeinem Interesse 
zu seyn schienen. 

Im Folgenden theile ich die von mir ausgeführten Ver- 
suche mit und ich halte es für die vorliegende Mittheilung 
am angemessensten die Salzgemische in zwei Gruppen zu 
theilen: 

1) Salzgemische, bei welchen eine chemische Zersetzung 
nicht eintreten kann, also Salze mit gleichen Basen 
oder gleichen Säuren. 

2) Salzgemische, bei welchen eine chemische Umsetzung 

eintreten kann, bei welchen also 2 Basen und 2 Säu- 


ren vorhanden sind. 


ur 
II. 


Um sich von einem Salzgemisch eine bei einer bestimm- 


ten Temperatur gesättigte Lösung zu verschaffen, kann 
man entweder eine bestimmte Menge des Gemisches mit 
einer zur Lösung bei weitem nicht zureichenden Menge 
Wasser längere Zeit unter häufigem Umrühren in Berüh- 
rung lassen, oder man kann solche Mengen des Gemisches 
mit heifsem Wasser behandeln, dafs von beiden Salzen 
ein Theil ungelöst bleibt und die Lösung dann auf die 
gewünschte Temperatur abkühlen lassen. Obwohl die 
meisten der oben genannten Chemiker die erste Methode 
angewandt haben, so habe ich doch der zweiten den Vor- 
zug gegeben, da dieselbe sicherer und rascher eire ge- 
sättigte Lösung erlangen läfst. Ich verfuhr hierbei in fol- 


1) Ann. der Chem. und Pharm. Bd. 99, S. 224. (1856). E 
2) Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 1866, S. Gl. — Re“ 
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gender Weise: Es wurden die feingepulverten Salze in 
bedeutend überschüssiger Menge in einem Kochfläschchen 
mit Wasser unter beständigem Umschütteln längere Zeit 
erwärmt. Dadurch wurde eine bei höherer Temperatur 
wenigstens annähernd gesättigte Lösung erhalten und diese 
dann durch etwa 18stiindiges Stehenlassen auf die Tem- 
peratur des nach Norden gelegenen Zimmers, dessen Tem- 
peratur innerhalb eines Tages sehr geringe Schwankungen 
zeigte, abgekühlt. Am Morgen des nächsten Tages, zu 
welcher Tageszeit die Zimmertemperatur ein Minimum 
zeigte, wurde die Lösung von den auskrystallisirten Sal- 
zen abfiltrirt und die zur Analyse nöthigen Mengen so- 
gleich abgewogen. Die Temperatur der Lösung stimmte 
mit der des Zimmers völlig überein. Es ist von andern 
Beobachtern dieser Methode durch Abkühlen einer heifsen 
Lösung eine gesättigte Lösung herzustellen, der Vorwurf 
gemacht, dafs hierbei leicht eine Uebersättigung durch 
das eine oder andere Salz eintreten könne. Ich habe die- 
sen Uebelstand dadurch vermieden, dafs ich in die bereits 
erkaltete Lösung ein Körnchen der angewandten, sowie 
der durch Umsetzung sich möglicher Weise gebildeten 
Salze warf, umschüttelte und die Lösungen dann noch 
einige Zeit stehen liefs. Es ist bekannt, dafs hierdurch 
jede Uebersättigung unmöglich gemacht wird. 

Um sicher zu seyn, dafs ich stets eine bei der betref- 
fenden Temperatur völlig gesättigte Lösung erlangte, wur- 
den stets 3 Lösungen hergestellt und zwar in der Weise, 
dafs ich zu 50 CC. Wasser einen grofsen Ueberschufs der 
za untersuchenden Salze setzte, erwärmte und wieder bis 
einige Grade über die Zimmertemperatur abkihlte. Von 
der erhaltenen I,ösung wurden meist 15 CC. mit etwa 
3 Grm. des einen und ebenso 15 CC. mit 3 Grm. des an- 
dern Salzes erwärmt und diese 3 Lösungen dann der völ- 
ligen Abkühlung überlassen. War die ursprüngliche Lö- 
sung gesättigt, so mulste dieselbe mit den beiden andern 
Lösungen übereinstimmen. Es zeigt sich, dafs dieses bei 
Lösungen mancher Salzgemische zutrifft, dafs es aber 
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auch Salsgemische giebt, deren ursprüngliche Lösung. ob- 
wohl sich aus derselben von beiden der angewandien Salze 
etwas ausgeschieden hatte, dennoch eine von jeder der bei- 
den andern Lösungen verschiedene Zusammensetzung zeigte. 


4. Salze mit gleichen Säuren und verschiedenen Basen 
oder mit gleichen Basen und verschiedenen Säuren. 
Die hierher gehörigen Salze lassen sich wieder in zwei 

Gruppen theilen. Von einigen Salzgemischen wie z. B. 

von salpetersaurem Ammon und Chlorammonium erhält 

man stets gesättigte und zwar identische Lösungen, wenn 
man nur einen Ueberschuls beider Salze anwendet, gleich- 
gültig in welchem Mengenverhältnifs man im Uebrigen beide 

Salze mit dem Wasser in Berührung bringt. Bei änderen 

Salzen, wie salpetersaurem Ammon und salpetersaurem 

Kalı ist es auf die Zusammensetzung der schliefslich resul- 

tirenden Lösung von Einfluls, in welchem Verhältnifs man 

beide Salze der zu ihrer Lösung unzureichenden Wasser. 
menge darbietet. Ein Ueberschuls des einen verdrängt 
eine bestimmte Menge des anderen Salzes, so dafs man 
von den Gemischen dieser Salze keine gesättigte d. h. eine 

Lösung darstellen kann, auf welche das eine oder andere 

der gelösten Salze ohne Einflufs ist. Diesem Umstande 

ist es auch vorzugsweise zuzuschreiben, weshalb die von 
verschiedenen Chemikern mit denselben Salzen angestell- 
ten Versuchen bisweilen zu so sehr abweichenden Resul- 

taten geführt haben. 2 


1. Chlorammonium und salpetersaures Ammon. ‘4 


_ Zur Herstellung einer gesättigten Lösung eines Gemen- 
ges dieser beiden Salze wurden 30 Grm. Salmiak und 110 


Grm. salpetersaures Ammon mit 50 CC. Wasser in einem 
Kölbehen unter Erwärmen gelöst. Die Lösung wurde 
durch Eintauchen in kaltes Wasser bis etwa 25° C. abge- 
kühlt und von dem ausgeschiedenen Salz abfiltrirt = Lé- 
sung I. In je 15 CC. dieser Lösung warden 3 Grm. Sal- 
miak = Lösung I] und 3 Grm. salpetersaures Ammon 
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= Lösung Ill unter Erwärmen aufgelöst, die drei Lösun- 
gen auf ein Drahtnetz neben einander gestellt und der Ab- 
kühlung während der Nacht überlassen. Die drei Lö- 
sungen zeigten am anderen Morgeu dieselbe Temperatur 
wie das Zimmer, nämlich 19,5°C. Nuchdem zur sicheren 
Verhütung einer Uebersättigung ein Körnchen beider Salze 
in jede der Lösungen geworfen und diese damit umge- 
schüttelt waren, wurde nach etwa einer Stunde die Flüs- 
sigkeit von dem ausgeschiedenen Salz durch ein vorher 
nicht benetztes Filter getrennt. In 10 Grm der drei Lö- 
sungen wurde gefunden: 


I. 0,962 Salmiak und 5,738 salpetersaures Ammon 
II. 0,964 „ „ 5,738 
Hi. 0,965 , 

Die drei Lösungen sind also identisch und es berech- 


net sich aus dem Mittel dieser drei Versuche, dafs bei 
19,5° in 100 Theilen Wasser gelöst sind: 


29,1 Salmiak und 173,8 salpeters. Ammon = 202,9 Salz. 
Nach Mulder lösen sich in 100 Theilen Wasser bei 


19,5° von den einzelnen Salzen: 
37,0 Salmiak und 183,0 salpetersaures Ammon. 


In der gemeinsamen Lösung beider Salze ist die Lös- 
lichkeit des salpetersauren Ammons wenig, die des Sal- 
miaks dagegen bedeutend vermindert. 

Wenn man in einer bestimmten Menge Wasser ver- 
schiedene Mengen salpetersaures Ammon löst, diese Lö- 
sungen mit einer überschüssigen Menge Salmiak erwärmt 
und sämmtliche Lösungen auf dieselbe Temperatur abküh- 
len läfst, so sieht man, wie die Löslichkeit des Salmiaks 
in dem Maise abnimmt, als der Gehalt an salpetersaurem 
Ammon wächst. Lösungen von 0, 10, 20, 40, 60, 100, 
130, 160 und 170 Gru. salpetersaurem Ammon in 100 Grm. 
Wasser mit Salmiak in der Wärme gesättigt, enthielten 
nach dem Abkühlen auf 16,1° in 100 Theilen Lösung: 


26,6 24,4 22,5 20,5 16,6 13,3 11,0 9,6 und 9,6 Grm. Salmiak, 
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Die beiden letzten Lösungen sind mit beiden Salzen 
gesättigt, es hatte sich neben Salmiak auch salpetersau- 
res Ammon aus denselben beim Erkalten ausgeschieden. 

In der für diese beiden Salze beschriebenen Weise 
wurden auch die Lösungen der Gemische anderer Salze 
hergestellt. 


ss 2. Jodkalium und Chlorkalium. 


Lösung I. In 50 CC. Wasser wurden unter Erwär- 
Rai? men 75Grm. Jodkalium und 20 Grm. Chlor- 
A kalium gelöst. 
» U. In 15CC. der Lösung I gelöst 13 Grm. 
Chlorkalium. 
» I. In 15 CC. der Lösung I gelöst 3 Gramm 
Jodkalium. 
Die drei Lösungen wurden abgekühlt auf 21,5°. In 
10 Grm. der Lösungen wurde gefunden: 
RS. 1. 5,436 Grin. Jodkalium und 0,436 Grm. Chlorkalium 
5,485 „ » , 
Diese Lösungen sind als identisch zu betrachten und 
es ergiebt sich aus dem Mittel der drei Versuche, dafs 
in 100 Grm. Wasser zugleich gelöst sind: 
133,2 Grm. Jodkalium und 10,4 Chlorkalium = 143,6 Salz. 

Nach Mulder lösen sich in 100 Grm. Wasser von 
den einzelnen Salzen bei 21,5°: 2 4 

146,2 Jodkalium und 35,2 Chlorkalium, ie 
so dafs also in der gemeinsamen Lösung namentlich die 
Löslichkeit des Chlorkaliums sehr vermindert ist. 

In der oben citirten Abhandlung giebt v. Hauer an, 
dafs in den Lösungen von Chlorkalium und Jodkalium 
durch mehr und mehr zugefügtes Jodkalium das Chlor- 
kalium fast vollständig verdrängt wurde. Die obigen Ver- 
suche bestätigen diese Angaben nicht, denn sonst müsste 
in der Lösung III der Gehalt an Jodkalium merklich zu, 
der an Chlorkalium merklich abgenommen haben. 
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I. 20 Grm. Salmiak und 15 Grm. 
50 CC. Wasser gelöst. 


und es lösen sich also in 100 Wasser: 


Wasser ist nach Mulder: 


Wasser bei 18,7° gelöst: 


3. Chlorkalium und Chlorammoniam. 


hielten in 10 Grm.: 
I. 1,26 Chlorkalium und 2,05 Chlorammonium. 
14 , „ 2,02 
III. 1,30 2,03 


29,8 Salmiak und 16,3 Chlorkalium. 


Chlorkalium in 


Il. 15 CC. der Lösung I und 3 Grm. Salmiak. 
III. 15 CC. der Lösung I und 3 Grm. Chlorkalium. 


Die drei Lösungen wurden auf 22° abgekühlt und ent- 


Diese drei Lösungen sind als identisch zu betrachten 


30,4 Salmiak und 19,1 Chlorkalium = 49,5 Salz. 
Die Löslichkeit der einzelnen Salze bei 22° in 100 Grm. 


val 


38,0 Salmiak und 35,3 Chlorkalium. 

In einem anderen Versuch mit diesen beiden Salzen 
wurden folgende drei Lésungen hergestellt: 

I. In 100 CC. Wasser gelöst 25 Grm. 

35 Grm. 

Il. In 100 CC. Wasser gelöst 25 Grm. 

45 Grm. 

II. In 100 CC. Wasser gelöst 35 Grm. 

35 Grm. 


Chlorkalium und 
Salmiak. 
Chlorkalium und 
Salmiak. 
Chlorkalium und 
Salmiak. 


Nach dem Abkühlen auf 15" enthielten die Lösungen 


in 100 Grm. Wasser: i = 
5 I. 29,0 Salmiak und 16,6 Chlorkalium. I 


” 


Die Versuche von Karsten") ergaben in 100 Theilen 
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4. Chlorkalium und Chlornatrium. | 


20 Grm. Chlorkalium und 20 Grm. Chlornatrium in 


a 


I 
50 CC. Wasser, 
Il. 15 CC. Lösung I und 2 Grm. Chlorkalium. Il 
Ill. 15 CC. Lösung I und 2 Grm. Chlorkalium. ditty Ill 
Bei 18,8° enthielten 10 Grm. der Lésungen: 
I. 3,133 Grm. Salz und 1,76 Grm. Chlor. hielt 
I. 3,185 „ ‘ I. 
Hieraus berechnet sich, dafs die 3,133 Grm. Salz be- Il. 
stehen aus 2,05 Chlornatrium und 1,08 Chlorkalium und 
dafs in 100 Wasser gelöst sind: m. 
29,9 Chlornatrium und 15,7 Chlorkalium = 45,6 Salz. I 
Die Löslichkeit der einzelnen Salze bei 18,8” ist nach 
7 
Mulder: 
jr 36,0 Chlornatrium und 34,3 Chlorkalium. ‚al 84,7 


Eu 5. Chlornatrium und Chlorammonium. 

|. 15 Grm. Chlornatrium und 15 Grm. Chlorammonium 
ü in 50 Wasser gelöst. 

II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Chlornatrium. 

III. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Chlorammonium. 

Die Lösungen wurden auf 20,5° abgekühlt und enthiel- 

ten in 10 Grm.: 


I. 1,696 Chlornatrium und 1,570 Chlorammonium. 


Il. 1,775 » 1,500 Ir 
Ill. 1,692 „ 1,570 | 
In 100 Grm. Wasser sind also gelöst: y wy N 


23,9 Grm. Chlornatrium und 22,9 Grm. Chlorammoniam ‘a 
= 46,8 Salz. 
Nach Karsten sind in 100 Wasser bei 18,7” gelöst: ' 
26,4 Chlornatrium und 22,0 Chlorammonium. 
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6. Salpetersaures Natron und salpetersaures Amıron. 
l. 60 Grm. salpetersaures Ammon und 30 Grm. sal- 
petersaures Natron in 30 CC. Wasser gelöst. 
Il. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpetersaures Natron. 
III. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpetersaures Ammon. 
Die Lösungen wurden auf 16,0° abgekühlt, und ent- 
hielten in 10 Grm.: 
I. 2,268 salpetersaures Natron und 4,792 salpetersaures 
Ammon. 
II. 2,235 salpetersaures Natron und 4,99] salpetersaures 
Ammon. 
III. 2,281 salpetersaures Natron und 4,792 salpetersaures 
Ammon. 
In 100 Theilen Wasser sind also bei 16° gelöst: 
77,1 salpeters. Natron und 162,9 salpeters. Ammon. 


Die Löslichkeit der einzelnen Salze ist bei 16,0°: 
84,7 salpetersaures Natron und 106 salpetersaures Ammon. 


7. Salpetersaures Kali und Chlorkalium. 

I. 20 Grm. Chlorkalium und 18 Grm. Salpeter in 50 Was- 

ser gelöst. 

II. 15 CC. Lösung 1 und 3 Grm. Salpeter. Tie 
Ill. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Chlorkalium. « 
Bei 20,0° enthielten 10 Grm. der Lösungen: 


ir I. 2,28 Chlorkalium und 1,25 Salpeter 
II. 2,32 


3 35,2 Chlorkalium und 19,1 Salpeter = 54,3 Salz. = 

Nach Kopp lösen sich bei 15,3° in 100 Theilen Wasser: 

Chlorkalium und 18,9 Salpeter. 
b 

8. Salpetersaures Natron und Chlornatrium. 


I. 20 Grm. Chlornatrium und 45 Grm. salpetersaures 
Natron in 50 CC. Wasser. 


Poggendorf’s Annal. Bd. CXLVIII. 30 
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II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Chlornatrium. 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpetersaures Natron, 


In 10 Grm. der auf 20,0° abgekühlten Lösungen wur- 
den gefunden: 


Il. 1,384 Chlornatrium und 3,066 salpetersaures Natron 


Il. 1,326 „ 3,152 


Die Lösungen sind als identisch zu betrachten, und in 
100 Theilen Wasser sind bei 20° gelöst: 
24,6 Chlornatrium und 56,8 salpeters. Natron = 81,4 Salz, 
Nach Karsten lösen sich in 100 Theilen Wasser 
; 25,0 Chlornatrium und 52,8 salpeters. Natron. 
9. Schwefelsaures Ammon und Chlorammonium. 
I. 22 Salmiak und 40 schwefels. Ammon in 55 CC, Wasser 
ll. 15 CC. Lösung 1 und 3 Grm. Salmiak. 
Ill. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. schwefelsaures Ammon, 
In 10 Grm. der auf 21,5° abgeküblten Lösungen 
fand ich: 


I. 2,684 schwefelsaures Ammon und 1,555 Salmiak 
Il. 2.675 » 1,557 
Ill. 2,693 » 1,581 


In 100 Grm. Wasser sind mithin bei 21",5 gelöst: 
26,8 Salmiak und 46,5 schwefelsaures Ammon. 


10. Salpetersaures Kali und salpetersaures Bleioxyd. 

Mit diesem Salzgemisch sind schon von Kopp und 
Karsten Versuche angestellt, beide fanden eine für beide 
Salze vermehrte Löslichkeit. Die folgenden Versuchsre- 
sultate bestätigen diese Angabe: 

I. 45Grm. salpeters. Kali und 75 Grm. salpeters. Bleioxyd 

in 50 CC. Wasser gelöst. 
IL. 15CC. Lösung I und 3 Grm. Salpeter. 
Ill. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpeters. Bleioxyd. 
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Die Lösungen enthielten in 10 Grm. bei 21,2°: WS 
I. 2,340 Salpeter und 4,172 salpeters. Bleioxyd A 
Il. 2,386 „ 4,132 | 


Il. 2,343 » „ 4,169 » » 


In 100 Theilen Wasser sind also bei 21°,2 gelöst: os 
67,1 salpeters. Kali und 119,6 salpeters, Bleioxyd. 

Bei 20° fand Kopp in 100 Grm. Wasser gelöst: = 
60,9 salpeters. Kali und 95,3 salpeters. Bleioxyd 


lz. während Karsten bei 18,7’ fand: 
2. 59,2 salpeters. Kali und 109,8 salpeters. Bleioxyd.. 


in 


Die Löslichkeit der einzelnen Salze bei 21°,2 ist: 
32,6 salpeters. Kali und 53,3 salpeters. Bleioxyd. — 


= 


; 11. Chlorammonium und Chlorbariam. 
l. 22 Grm. Salmiak und 25 Grm. kryst. Chlorbarium 
on, in 50 CC. Wasser gelöst. 

I. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. kryst. Chlorbarium. 


Be IL 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Chlorammoniuın. 
In 10 Gramm der auf 20,0° abgekühlten Lösungen 
fand ich: 
I, 2,324 Chlorammonium und 0,801 Chlorbarium (Ba Cl,) 
Il. 2,321 ‘ » 0,815 
Ill. 2,325 ö „ 0,801 
In 100 Theilen Wasser sind also gelöst: 4 
33,8 Chlorammonium und 11,6 Chlorbarium. 
und 
ide Die Löslichkeit beträgt bei 20° für diese Salze: 
sre- 37,2 Chlorammonium und 35,7 Chlorbarium. 
di 12. Schwefelsaures Natron und schwefelsaures Kupferoxyd. 
XV 
; I. 50 Grm. kryst. schwefels. Kupferoxyd und 50 Grm, 
kryst. schwefels. Natron in 50 CC. Wasser gelöst. 
7 Il. 15 CC. Lösung I und 4 Grm. kryst. schwefels. Natron. 
30* 
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1. 15CC. Lösung I und 4 Grm. kryst. schwefels. Kupfer- 


oxyd. 


f Aus den auf 15,8” abgekiihlten Lösungen hatten sich 
im allen drei Fällen beide Salze in wohlerkennbaren Kry- 
 stallen neben einander ausgeschieden. Das aus den Lösungen 
IL und III Ausgeschiedene bestand fast ausschliefslich aus 
den zugesetzten Salzen. In 10 Grm. der drei Lösungen 


I. 1,473 schwefels. Kupferoxyd und 1,158 schwefels. 


Natron. 
Il. 1,564 schwetels. Kupferoxyd und 1,162 schwefels. 
Natron. 
IM. 1,516 schwefels. Kupferoxyd und 1,176 schwefels. 
Natron. 
Fe -, Die Lösungen sind also identisch, und in 100 Theilen 


Wasser sind gelöst: 
20,7 schwefels. Kupferoxyd und 15,9 schwefels. Natron. 
Die Löslichkeit der einzelnen Salze bei 15” ist: 
20,5 schwefels. Kupferoxyd und 13,4 schwefels. Natron. 
13. Chlornatrium und Kupferchlorid. 
ise | Gesättigte Lösung eines Gemenges von Chlornatrium 
und Chlorkupfer, aus welcher beim Erkalten beide 
Salz auskrystallisirt waren. 
ll. 15 CC. der Lösung 1 und 3 Grm. Chlornatrium. 
111. 15 CC. der Lösung I und 3 Grm. kryst. Kupferchlorid. 
In den auf 15,0’ abgekühlten Lösungen wurde gefun- 
den für 10 Grm Lösung: 
1. 3,853 Kupferchlorid und 0,851 Chlornatrium. 
Il. 3,848 > 0,852 
Ii. 3,350 » 0,850 


Die Lösungen sind also identisch und in 10) Theilen 
Wasser sind bei 15’ gelöst: 


72,6 Theile Kupferchlorid und 16.0 Theile Chlornatrium. 
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Die Léslichkeit des Kupferchlorids in reinem Wasser 
habe ich bestimmt und gefunden, dafs sich bei 16,1° in 
100 Theilen Wasser 76,2 Theile Kupferchlorid Cu Cl, 
oder 121,4 Theile des kryst. Salzes Cu Cl, + 2H, O 
lésen. 


IT. 


Abweichend von den bisher untersuchten Salzen, von 
deren Gemenge sich eine gesättigte Lösung herstellen läfst 
und von denen man stets dieselbe Lösung erhält, wenn 
man nur einen Ueberschufs beider Salze anwendet, ver- 
halten sich eine Reihe von anderen Salzen. Wenn man 
von diesen in der oben angegebenen Weise dadurch Lö- 
sungen herstellt, dals man mit einer bestimmten Menge 
Wasser so viel von beiden Salzen erwärmt, dafs nach dem 
Abkühlen sich ein Theil von jedem der angewandten Salze 
wieder ausscheidet, so sollte man eine solche Lösung für 
eine von dem betreffenden Salzgemenge gesättigte halten. 
Nimmt man aber eine bestimmte Menge dieser Lösung 
und löst darin unter Erwärmen einen Theil des einen oder 
des anderen Salzes auf, so erhält man nach dem Erkalten 
auf die vorige Temperatur keine der ursprünglichen gleiche 
Lösung, sondern man findet, dafs von dem zugesetzten 
Salz eine bestimmte Menge gelöst ist, dafs diese aber eine 
gewisse Menge und zwar umsomehr des anderen Sal- 
zes aus der Lösung verdrängt hat, je mehr man von dem 
einen Salze zusetzte. Ein Beispiel wird dieses Verhalten 
am deutlichsten zeigen. u... 

14. Schwefelsaures Kali und schwefelsaures Ammon, 

Es wurden 30 Grm. schwefelsaures Kali und 80 Grm. 
schwefelsaures Ammon im gepulverten Zustande mit 100 CC. 
Wasser längere Zeit erwärmt, die Lösung auf etwa 25° 
abgekühlt und je 15 CC. derselben mit den unten angege- 
benen Mengen der einzelnen Salze erwärmt: 


I. 100 CC. Wasser und 30 Grm. schwefels. Kali und © 
80 Grm. schwefels. Ammon, 
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II. 15 CC. Lösung I und 2 Grm. schwefels. Kali 
II. 15 CC. 
IV. 15CC. = 

V. 15CC. 
VI. 15CC: 
VII. 15CC. 


- - 


„ schwefels. Ammon 


- - - 


or 


bal ” 


Die Lösungen wurden neben einanderstehend auf 19,1° 
abgekühlt, die Flüssigkeit von dem ausgeschiedenen Salz 
durch Filtriren getrennt, und die dann erhaltenen Lösun- 
gen analysirt. Es wurde in 10 Grm. Lösung gefunden: 
hr 1 0,339 schwefels. Kali und 3,797 schwefels. Ammon 
— — 4,196 Salz. 
1. 0,440 schwefels. Kali und 3,522 schwefels. Ammon 
= 3,962 Salz. 
IM. 0,476 schwefels. Kali und 3,361 schwefels. Ammon 
= = 3,837 Salz. 
IV. 0,494 schwefels. Kali und 3,326 schwefels. Ammon 
= 3,820 Salz. 
V. 0,263 schwefels. Kali und 3,888 schwefels. Ammon 
h = 4,151 Salz. 
VI. 0,205 schwefels. Kali und 4,080 schwefels. Ammon 
iv = 4,285 Salz. 
VII 0,177 schwefels. Kali und 4,115 schwefels. Ammon 
= 4,292 Salz. 


Aus diesen Zahlen geht unzweifelhaft hervor, dafs das 
eine Salz das andere aus der Auflösung verdrängt. Zwar 
ist schon durch v. Hauer darauf aufmerksam gemacht, 
4 dals von zwei isomorphen Salzen, wie hier das schwefel- 
2 ‘ saure Kali und Ammon das leichter lösliche Ammonsalz 
4 x das schwerlösliche Kalisalz aus der lösung verdränge, 
4 dabei ist aber übersehen, dafs auch der umgekehrte Fall 

eintreten kann. Dafs aber diese Erscheinung nicht auf iso- 
morphe Salze ausschlieislich beschränkt ist, wie v. Hauer 
besonders hervorhebt, wird sich weiter unten zeigen. Es 
ist aber klar, dafs bei solchen Salzen von einer gesättig- 
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ten Lösung eines Gemisches derselben nicht die Rede 
seyn kann. 

Man könnte vielleicht auf die Vermuthung kommen, 
dafs die ursprüngliche Lösung I mit keinem der ange- 
wandten Salze gesättigt gewesen sey, und dals durch Hin- 
zufügen des einen oder des andern Salzes das zugesetzte 
Salz sich auflösen und dafs dadurch die in 10 Grm. Lé- 
sung enthaltene Menge des andern Salzes eine relativ ge- 


ringere geworden sey. Dafs dieses nicht der Fall ist, 
leuchtet am deutlichsten ein, wenn man für die einzelnen | 
Lösungen die in 100 Theilen Wasser zelösten Mengen der 
einzelnen Salze berechnet. Es sind in den obigen Lö- 
sungen in 100 Grm. Wasser gelöst: 


l. 5,78 Grm. schwefelsaures Kali und 64,7 Grm. schwe- 
felsaures Ammon 

Il. 7,1 Grm. schwefelsaures Kali und 58,5 Grm. schwe- 
felsaures Ammon 

II. 7,7 Grm. schwefelsaures Kali und 54,5 Grm. schwe- 
felsaures Ammon 

IV. 8,0 Grm. schwefelsaures Kali und 53,8 Grm. schwe- 
felsaures Ammon 

V. 4,5 Grm. schwefelsaures Kali und 66,5 Grm. schwe- 
felsaures Ammon 

VI. 3,6 Grm. schwefelsaures Kalı und 72,0 Grm. schwe- 
felsaures Ammon 

VII. 3,1 Grm. schwefelsaures Kali und 72,3 Grm. schwe- 
felsaures Ammon. 


Erwärmt man ferner etwa 8 Grm. schwefelsaures Kali | 
und 70 Grm. schwefelsaures Ammon mit 100 CC. Wasser, 
so scheidet sich beim Abkühlen auf 19° sowohl schwefel- 
saures Kali als schwefelsaures Ammon aus, aber die Lé- | 
sung ist von ganz anderer Zusammensetzung als wenn man 
verhältniismälsig mehr von dem einen oder anderen Salz 
anwendet. So erhielt ich durch Erwärmen von 100 CC, 
Wasser mit 
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I. 30 Grm. schwefelsauren Kalis und 80 Grm. schwe- 
felsauren Ammons 
II. 30 Grm. schwefelsauren Kalis und 70 Grm. schwe- 
4 ; felsauren Ammons 
= Il. 12 Grm. schwefelsauren Kalis und 80 Grm. schwe- 
4 felsauren Ammons 
und Abkühlen auf 19°, Lösungen, welche in 100 Grm. 
enthielten: 


i 1. 3,39 Grm. schwefelsaures Kali und 37,9 Grm. schwe- 


>, felsaures Ammon 
II. 4,25 Grm. schwefelsaures Kali und 35,9 Grm. schwe- 
felsaures Ammon 
III. 3.01 Grm. schwefelsaures Kali und 39,0 Grm. schwe- 
felsaures Ammon. 


Wie man sieht, sind diese Lösunzen in ihrer Zusam- 
mensetzung merklich verschieden von einander und es er- 
klärt sich aus dieser Verdrängung des einen Salzes durch 
das andere, weshalb die Angaben verschiedener Chemi- 
ker über die Löslichkeit von Gemischen solcher Salze so 
wenig mit einander übereinstimmen, da das Verhiltnifs, 
in welchem die selbst im Ueberschufs vorhandenen Salze 
dem Wasser dargeboten werden, auf die Zusammensetzung 
der Lösung von Einflufs ist. 

Von den Lösungen der hierher gehörigen Salzgemenge 
mögen noch folgende hier Platz finden: 


15. Salpetersaures Kali und salpetersaures Ammon. 


Es wurden drei verschiedene Lösungen hergestellt: 
1 100 Grm. salpetersaures Ammon und 35 Grm. salpe- 
f tersaures Kali in 50 CC. Wasser 

II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpetersaures Kali 
III. 15 CC. Lösung I. und 3 Grm. salpetersaures Ammon. 


Die drei Lösungen wurden auf 20°,1 abgekühlt und 
sie enthielten in 10 Grm.: 
I. 1,257 Grm. salpetersaures Kali und 5,260 Grm. sal- 
petersaures Ammon tk 
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petersaures Ammon. 


D. 1,491 Grm. salpetersaures Kali und 5,091 Grm. sal- 
petersaures Ammon 
Il. 1,069 Grm. salpetersaures Kali und 5,680 Grm. sal- 


Salpetersaurer Baryt und salpetersaures Bleioxyd. 


I. 30 Grm. salpetersaures Bleioxyd und 6 Grm. salpeter- 
saures Baryt in 50 CC. Wasser gelöst 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpetersaurer Baryt 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpetersaures Bleioxyd. 
Die drei Lösungen enthielten bei 23°,1 in 10 Grm.: 
I. 2,888 Grm. salpetersaures Bleioxyd und 0,249 Grm. 
salpetersaures Baryt 
II. 2,642 Grm. salpetersaures Bleioxyd und 0.261 Grm. 
salpetersaures Baryt 
III. 3,226 Grm. salpetersaures Bleioxyd und 0,143 Grm. 
salpetersaures Baryt. | 
ach Mulder beträgt die Löslichkeit eines Gemenges 
‚beider Salze für 100 Theile Wasser: 
36,6 salpeters. Bleioxyd und 5,4 salpeters. Baryt. q 
Es ist aber wohl klar, dafs von einer Löslichkeit eines 
Gemenges dieser beiden Salze angesichts obiger Zahlen 
nicht füglich die Rede seyn kann. 


17. Salpetersaurer Strontian und salpetersaures Bleioxyd. 


I. 30 Grm. salpeters. Bleioxyd und 42 Grm. salpeters. 
Bleioxyd in 50 CC. Wasser 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpeters. Bleioxyd 
II. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. salpeters. Strontian. 
10 Grm. dieser drei Lösungen enthielten bei 19,5: | 2 
I. 0,499 salpetersaures Bleioxyd und 3,823 salpetersaures 
Strontian 
I]. 0,790 salpetersaures Bleioxyd und 3,394 salpetersaures 
Strontian 


Mm. PO salpetersaures Bleioxyd und 4,22 salpetersaures 
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18. Schwefelsaures Kupferoxyd und schwefelsaures Eisenoxydul. 


I. 25 Grm. kryst. Kupfervitriol und 28 Grm. Eisenvi- 
triol in 50 Grm. Wasser gelöst 

N. 15 CC. Lösung I und 3 Grm Eisenvitriol 
11. 15 CC. Lösung I und 3 Grm. Kupfervitriol. 

In 10 Grm. der auf .22°,0 abgekühlten Lösungen war 
enthalten: 
1 1,267 Grm. schwefelsaures Kupferoxyd und 0,933 Grm, 
schwefelsaures Eisenoxydul 
II. 1,118 Grm. schwefelsaures Kupferoxyd und 1,102 Grm. 

schwefelsaures Eisenoxydul 

III. 1,391 Grm. schwefelsaures Kupferoxyd und 1,885 Grm. 
schwefelsaures Eisenoxydul. 


| 
a 19. Schwefelsaure Magnesia und schwefelsaures Zinkoxyd. 


I. 70 Grm. kryst. Zinkvitriol und 60 Grm. schwefelsaure 
Magnesia in 50 CC. Wasser gelöst 
II. 15 CC. Lösung I und 4 Grm. schwefels. Magnesia 
Til. 15 CC. Lösung I und 5 Grm. schwefels. Zinkoxyd. 


In 10 Grm. der auf 15°,8 abgekühlten Lösungen wurde 
gefunden: 

I. 2,321 Grm. schwefelsaures Zinkoxyd und 1,072 Grm. 
schwefelsaure Magnesia 

II. 1,179 Grm. schwefelsaures Zinkoxyd und 1,475 Grm. 
schwefelsaure Magnesia. 

2,957 Grm. schwefelsaures Zinkoxyd und 0,751 Grm. 
schwefelsaure Magnesia. 


In den Lösungen dieser Salzgemische findet eine deut- 
liche Verdrängung des einen Salzes durch das andere 
statt. 

Aus den bisher mitgetheilten Versuchen geht hervor, 
dafs die Salzgemische mit einer Base oder einer Säure in 
Bezug auf die Bildung einer gesättigten Lösung in zwei 
Gruppen getheilt werden können. Löst man die Salze 
der einen Gruppe in solcher Menge unter Erwärmen in 
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Wasser auf, dafs beim Abkühlen der Lösung sich von 
beiden Salzen etwas ausscheidet, so haben wir in einer 


solchen Lösung eine Flüssigkeit, in welcher die drei Be- 


standtheile — 2 Salze und Wasser — gleichsam im sta- 
bilen Gleichgewicht sich befinden, welches durch Hinzu- 


fügen des einen der beiden Salze nicht gestört wird. Ver- — 


fährt man mit den Salzgemischen der anderen Gruppe in 
derselben Weise, so erhält man Lösungen, in denen unter 
den Bestandtheilen gleichsam ein labiles Gleichgewicht 
existirt: ein Zusatz des einen oder des andern Salzes 
bringt in einer solchen Lösung eine merkliche Veränderung 
hervor. 


(Sehlufs im nächsten Heft.) 


VIII. 
nen-Protuberanzen: von Dr. C. Braun. 8S, J. 


(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus den astronom. Nachr. No. 1899 bis 1900, 
nebst einem Nachtrag.) 


Die Aufgabe, die Sonne mit Flecken und Fackeln und mit 
den Protuberanzen photographisch direct darzustellen, dürfte 
wichtig genug seyn, um die Veröffentlichung eines darauf- 
hinzielenden Projectes zu rechtfertigen. Sollte dasselbe in 
der gegenwärtigen Form nicht zum Ziel führen, so doch 
vielleicht in der weiteren Entwickelung des zu Grund lie- 
genden Princips. 

Durch Abblendung der eigentlichen Sonnenscheibe in 
einem objectiven Sonnenbild lafst sich der genannte Zweck 
offenbar nicht erreichen. Ja auch zur Erleichterung des 
Erfolges scheint dies Mittel durchaus nicht geeignet zu 
seyn, weil man es nicht bewirken können wird, dafs die 
Abblendung genau gerade bis zum Rand der Sonne reichte, 
somit auch viele Protuberanzen abgeblendet würden, und 


Ueber directe Photographirung der Son- 
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von den übrigen die heliographische Position verschoben 
würde. 

Allein dann ist offenbar zur Erreichung des vorgesteck- 
ten Zieles unerlässlich, dals die Strahlen des Sonnenlich- 
tes und der dadurch erleuchteten Atmosphäre einer sehr 
energischen auswählenden Absorption, gleichsam einer 
Durchsiebung unterworfen werden. Eine eigentliche Ab- 
sorption durch gefärbte Mittel, die zu diesem Zweck hin- 
reichend wäre, dürfte jedoch für immer eine Utopie blei- 
ben. Es bleibt also wohl keine andere Methode übrig, 
als die der Farbenzerstreuung durch Prismen oder Gitter"). 
Aber die Sonne hat eine beträchtliche Ausdehnung, und 
‚somit können durch Prismen die Strahlen von einer be- 
stimmten Brechbarkeit nicht isolirt werden; es fallen dabei 
vielmehr die von unzählbaren Strahlengattungen hervorge- 
brachten Bilder grölstentheils übereinander. Deshalb wird 
es wohl für immer unmöglich bleiben, photographisch die 
ganze Sonne gleichzeitig in monochromatischem Licht dar- 
zustellen. 

Allein man kann ja auch swecessiv durch einzelne Li- 
-neardurchschnitte zu Werk gehen. Dadurch wäre gleich- 
sam eine zweite Art der Trennung der Strahlen bewirkt. 
Die erste wäre eine Dispersion im Raum, die zweite in 
der Zeit, oder vielmehr die störende Ausdehnung der Son- 
nenscheibe im Raume ist durch eine solebe in der Zeit 
ersetzt. 

Dies Princip practisch durchzuführen, scheint mir bis 


1) Man könnte auch allenfalls an eine zweimalige totale Reflexion den- 
ken, bei deren erster alle Strahlen von grifserer Brechbarkeit, als 
z. B. die Linie C, total reflectirt, bei der zweiten aber von den durch- 
gelassenen Strahlen alle bis auf C wieder durchgelassen, und nur die 
von der Brechbarkeit (' total retiectirt würden. Dadurch würden die 
Strahlen C isolirt, ähnlich wie ein Pulver von ganz bestimmter Dick- 
körnigkeit dargestellt wird, indem man durch ein Sieb alles davon 
trennt, was gröber ist, durch ein zweites aber alles feinere. Ich glaube, 
dafs diese Methode gerade für unseren Zweck einen Erfolg verspricht, 
doch habe ich dieselbe noch nicht studirt, um desto eher die hier 
beschriebene veröffentlichen zu können. 
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jetzt diejenige Vorrichtung die geeignetste, welche ich im 
Folgenden beschreibe. 


- Der Apparat besteht aus drei Theilen, einem 2} bis 
> 3zölligen Fernrohr A, dem Spectral- Apparat B, und der 
r photographischen Camera (. 
r Das Fernrohr A muls parallactisch aufgestellt seyn und 
)- durch ein Uhrwerk dem Lauf der Sonne entsprechend 
D- fortbewegt werden. Ganz zweckdienlich wire der Sucher 
1 eines grölseren Aequatoreals. Die Ocularréhre wird ent- 
g, fernt, da nur die Herstellung eines objectiven Sonnenbild- 
; ehens von ungefähr 8 bis 9"" Durchmesser bezweckt wird. 
ad Der Spectralapparat B, den wir beispielsweise als aus 
ye drei Prismen bestehend und von etwa 150” Totalablenkung 
el annehmen wollen, ist so angebracht, dais jenes Bild genau 
re- und centrisch auf die Spalte g des ersten Collimator d fällt. 
rd Die Strahlen gehen dann in parallelen Bündeln durch die 3 
die Prismen e, e, e', und werden durch den zweiten Collima- 
ar- tor d’ zu einem objectiven Spectrum im Focus der Linse o’ R 
concentrirt. Genau in diesem Punkt ist die zweite feine 9 
Li- Spalte A angebracht, und zwar so, dais sie gerade mit ei- a 
ch- ner der vier Hauptlinien der Protuberanzen zusammenfällt. A 
rkt. Die durch die Spalte gehenden Strahlen dringen dann in . 
in die Camera C, welche ein 8 bis 12mal vergröfsertes Bild ö 
\On- — zunächst — der Spalte liefert. 
Zeit Diese drei Haupttheile sind nun nicht fest mit einan- 4 
der verbunden, sondern in folgender Weise beweglich. : 
bis Das Fernrohr A und die Camera € sind unter sich un- = 
verrückbar verbunden, etwa vermittelst einer Platte P. 2 
u Diese mufs denn auch parallel zu der Brechungsebene der 2 
he Prismen und der Platte » seyn, welche die Prismen trägt. x 
ur die An der Platte P ist ein Arm % befestigt (besser ersicht- 
on die lich in II, wo der Aufrils oder die Seitenansicht darge- 7 
Dick- stellt ist), welcher an seinem Ende die Büchse / trägt, in 4 
damen der die Axe i drehbar ist. Diese Axe ist an der Platte p 
a in dem Punkte f, dem Durchschnittspunkt der verlänger- u 
ie bier ten zwei Collimatoraxen, fest, und trägt somit den gan- ‘4 
. zen Spectralapparat mit Prismen und Collimatoren. 3 


Pr 

Durch diese Einrichtung ist sonach der Spectralappa- 
rat B in der Weise drehbar, dals die zwei Spalten g und h 
in den Focalebenen der Apparate A und C gleichzeitig fort- 
wandern. 

Denken wir nun das Aequatoreal auf die Sonne einge- 
stellt und im richtigen Gang, so dals das Sonnenbild re- 
lativ fest im Rohr ist, und dann dem Spectralapparat B 
eine solche Bewegung ertheilt, dafs die Spalte g langsam 
durch das Sonnenbild hindurch wandert, so ist leicht er- 
sichtlich, was die Wirkung seyn wird. Zunächst kann 
durch den Spectralapparat nur Licht von einer ganz be- 
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stimmten Brechbarkeit dringen. Es ist also ganz ebenso, 
als ob das erzeugte Sonnenbild monochromatisch wäre. 
Dann aber entpricht jeder Stellung der Spalte g im Son- _ 
nenbild eine derartige im Focus von g, dals mit Durch- 
wanderung des Bildes durch die Spalte g, auch die Spalte A 
jenes monochromatische Sonnenbild gerade durchwandert 
hat. Es wird also in der Camera C auf einer sensiblen 
Platte die ganze Sonnenscheibe in monochromatischem 
Licht dargestellt seyn. Damit ist denn die gestellte Auf- 
gabe so gut wie gelöst. 

Damit jedoch dieses dem angestrebten Zweck vollkom- 
men entsprechend geschehe, muls für's erste der Punct f 
eine genau bestimmte Lage haben, weil sonst das Bild — 
nicht kreisrund, sondern elliptisch werden würde. Der- _ 
selbe muls nämlich 1) in dem Durchschnittspunkt der ver- 
längerten Axen der zwei Collimatoren d und d’ liegen, und 
2) müssen seine Abstände von den zwei Spalten in dem- 
selben Verhältnis stehen, wie die Brennweiten der betref- 
fenden Collimatoren, d. h. es muls seyn gf:hf=go:ho. fe 
Beide Bedingungen sind unerlafslich, aber vielleicht nicht 
immer leicht zu realisiren. Wenn nämlich der Ablenkungs- 
winkel der Prismencombination nahe an 180° oder 360% 
beträgt, so würde der Punkt f in zu grofse Entfernung. 
fallen. Man mülste dann entweder einen derartigen Werth 
der Totalablenkung vermeiden — etwa durch Hinzufügung 
von noch einem Prisma —, oder aber man mülste einen 
der Collimatoren durch eine Spiegelung brechen, insofern a 
nur die Richtung des Collimator, wie sie bei der Spalte 2 
ist, in Betracht kamaıt. Die zweite Bedingung kann man 
am besten durch passend gewählte Brennweiten der Coll 
matoren erfüllen, und zwar ist es, wenn beide Collima- 
toren gerade sind, am einfachsten und besten, dais die = 
Brennweiten gleich seyen. Be 

Damit nun aber in dem zu erzielenden Sonnenbild ne- 
ben Flecken und Fackeln auch die Protuberanzen sichtbar e 
werden, ist zweitens erforderlich, dafs das Bild wirklich 
möglichst monochromatisch sey, weil sonst die übermächti- 
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gen Strahlen der Sonnenscheibe und der Atmosphäre den 
Eindruck der Protuberanzen verhindern würden. Dies soll 
‚nun allerdings eben der Spectralapparat leisten, der eine 
(den Protuberanzen eigene) Strahlengattung durchläfst, z. B. 
die Linie C. Diese Protuberanzlinie ist in Bezug auf In- 
tensität einer gleich breiten Portion des eigentlichen Son- 
nenspectrums ungefähr gleich. Ja die eigentlichen Linien 
der Protuberanzen fehlen im Sonnenspectrum, und sind 
dort durch schwarze Absorptionslinien vertreten — ausge- 
nommen die Stellen der Sonne, über welchen Protuberan- 
zen schweben. — Könnte man also die Spalten so fein 
machen, und so genau einstellen, dals präcise nur Strahlen 
von der Brechbarkeit einer solchen Linie durch den Spec- 
tralapparat durchgehen könnten, so würde man ein Son- 
nenbild erhalten, in welchem die Protuberanzen nicht bloß 
sichtbar, sondern auch beträchtlich heller wären als die 


Sonne selbst. Allein das wird man nie erreichen können, 
und es wird von selbst schon so viel von den angränzen- 
den Strahlen durchgehen, dais die Sonnenscheibe einen be- 
deutend stärkeren Eindruck machen wird, als die Protu- 
 beranzen. Bei gehöriger Feinheit der Einstellungen dürfte 
sich aber doch wohl das erreichen lassen, dafs der Ein- 
druck der Protuberanzen neben dem der Sonnenscheibe 
noch gut bemerkbar sey. Nur dies ist ja aber eben un- 
ser Zweck. 

Immerhin wird aber dies wohl der schwierigste Theil 
der Operation seyn. Und es dürfte gut seyn, zu diesem 
Zweck die Collimatoren etwas länger zu nehmen, als bei 
_ gewöbnlichen Spectralapparaten und als die Zeichnung 
 andeutet. (Dadurch würde man ohne dies auch noch den 
Vortheil erreichen, dals die Intensität des photographi- 


schen Eindruckes auf der ganzen Platte etwas gleichmä- 
fsiger sey, während sie sonst für die Centralpartien der 
Sonne schon in Folge der Beschaffenheit des Instrumen- 
tes stärker seyn mülste.) Auch sollte die Dispersion recht 
stark seyn, und wenigstens drei Prismen zur Verwendung 
kommen; denn durch stärkere Dispersion werden die Strah- 
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len von der beabsichtigten Brechbarkeit schon an sich bes- 
ser isolirt, und die benachbarten Parthien abgeschwächt. 


N Ueberdies müssen beide Spalten mit sehr guten Mikrome- 
3. tervorrichtungen g, h, zum engeren und weiteren Oeffnen 
‘ versehen seyn, so dals man sie bis zu 0,02 und 0,01” 
. Weite verengern könne. Da aber bei so feinen Spalten 


die kleinsten Staubtheilchen überaus störend sind, so würde 


r es vielleicht nothwendig seyn, die Spalten beiderseits durch 
é Glasplatten staubdicht abzuschliefsen. Neben der Feinheit 
e der Spalten mufs dann auch die genaueste Eiustellung auf 
in eine der genannten Linien ermöglicht seyn, und dazu muls 
ee eine der Spalten als Ganzes durch eine Mikrometerschraube s 
ry in transversaler Richtung verschoben werden können. 
u. Practisch wird man denn die richtige Einstellung so 
sf erreichen. Man trennt den Spectralapparat von dem Gan- 
lie zen, bringt vor die eine Spalte ein Geisler’sches Rohr 
me mit Wasserstoff, macht diese Spalte ganz eng, die zweite 
ex. aber, welche man mit einer Lupe betrachtet, recht weit. 
u $o wird man leicht die Einstellung im Groben durch Rich- 
eat tung eines Collimators erreichen, bei der eine H-Linie 
fe sichtbar ist. Dann verschiebt man die eine Spalte mit der 
in- Mikrometerschraube bis diese Linie in der Mitte der Ocu- 
‘be larspalte steht, und scbliefslich verengert man diese, bis 
mr sie durch die helle H-Linie ganz ausgefüllt wird. Der 
Spectralapparat ist dann fiir die Operation hergerichtet. 
heil Welche von den vier Linien der Protuberanzen die 
u. besten Resultate geben würde, mülste die Praxis entschei- 
bei den. A priori möchte für die Linie He (C) und die 
nr Linie 1474 bei D wenig Aussicht auf Erfolg seyn; mehr 
2 aber für H3 (F) oder vielleicht auch die violette H;, denn 
shi- einestheils sind diese Strahlen an sich schon photochemisch 
ni viel wirksamer; anderntheils sind diese Linien auch viel — 
an breiter und die Einstellung somit sicherer und die Menge 
‘aah der einwirkenden Strahlen gröfser. Auch ist die Disper- 
cht sion durch Prismen dort schon bedeutend stirker, folglich | 
ung die Wirkung der an die Linien angränzenden Theile des | 
a; Spectrums geringer und somit weniger störend. Für die 
Poggendorff's Annal. Bd. CXLVII. 
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gelbe Linie bei D würde auch eine andere als die oben 


angegebene Einstellungsmethode angewendet werden. 


Es muls endlich ein geeigneter Mechanismus angebracht 
seyn, durch welchen die Bewegung der Spalten bewirkt 
wird. Da das Sonnenbild im Focus durch das Uhrwerk 
schon relativ ruhend gemacht ist, so würde jeder beliebige 
Mechanismus dazu hinreichen, der mit nur einigermalsen 


gleichförmiger Geschwindigkeit die Drehung des Spectral- 


apparates um die Axe i zu Stande brächte. Auch ist die 
Richtung der Bewegung an sich ganz gleichgültig. Am 
zweckmälsigsten scheint es zu seyn, das Uhrwerk des 
Aequatoreals selbst zur Hervorbringung dieser Bewegung 
zu benutzen. Zu diesem Zweck muis dann die Ebene, in 
welcher die Bewegung geschieht, und somit auch die Platte P 
eine zum Stundenkreis senkrechte Lage haben. Die Be- 
wegung kann folgenderweise erreicht werden. 

An der Axe i ist am rückwärtigen Ende ein langer 


Arm m befestigt, welcher die Richtung gegen die Haupt- 


axe des Aequatoreals hat, wenn die Spalten g und kin 
der optischen Axe der Linsen O und gq stehen. Dieser 
Arm ist gabelförmig, und in die Oeffnung der Gabel passt 
ein Stift n, welcher parallel zu i in einer von allen beweg- 
lichen Theilen des Instrumentes unabhängigen Weise be- 
festigt werden kann. Er muls gerade zwischen der Haupt- 
axe des Aequatoreals und der Axe i befestigt werden, in 
diesem Zwischraum aber in jeder beliebigen Entfernung 
von diesen Axen festgemacht werden können 

Dieser Stift nun ist es, welcher den Spectralapparat 
bewegt. Denn da durch das Uhrwerk Alles um die Haupt- 
axe bewegt, die Gabel m aber durch den Stift » aufge- 
halten wird, so erfolgt nothwendig eine Drehung des Pris- 
mentrigers p um den Punkt f. Somit bleibt auch die 
Spalte q nicht am gleichen Punkt der Focalebene von 0, 
sondern streicht langsam über das ganze dort befindliche 
Sonnenbild hin. In demselben Tempo und nach gleicher 
Proportion wandert auch die Spalte A in der Focalebene 
von qg weiter. Es werden also in der Camera suecessiv 
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alle Lineardurchschnitte der Sonnenscheibe am richtigen 
Platz vergrölsert projieirt werden, und auf einer sensiblen 
Platte ihren Eindruck machen, so dafs am Ende ein voll- 
ständiges Bild der ganzen Sonne entstehen wird. Sollten 
die Spalten so fein eingestellt werden müssen, dafs der so 
entstehende Eindruck zu schwach wäre, so hat man nur 
den Stift » in grölserer Nähe zur Hauptaxe des Aequa- 
toreals zu befestigen, und die Spalten werden in einem 
viel langsameren Tempo über das Sonnenbild hingehen. 
Im entgegengesetzten Fall ist der Stift » näher gegen die 
Axe i zu bringen. Man kann so die ganze Dauer der 
Lichtwirkung von der Sonnenscheibe von einigen Secunden 
bis auf eine Stunde verändern. Es ist wohl anzunehmen, 
dals man in diesem Intervall doch ein Tempo finden werde, 
welches dem gewünschten Erfolg entspricht, auch wenn 
eventuell die Spalten bis zur äufsersten Feinheit eingestellt 
werden miifsten. 

Technische Nebensachen glaube ich übergehen zu kön- 
nen, oder nur kurz andeuten zu müssen. So ist klar, dafs 
zwischen den drei Haupttheilen des Apparates, oder we- 
nigstens zwischen B und C eine bewegliche aber lichtdichte 
Verbindung hergestellt seyn mufs, allenfalls durch einen 
Schlauch aus weichem Tuch in doppelter Lage. Eine be- 
sondere Vorrichtung zur bequemeren Einstellbarkeit der 
Prismen auf Minimalablenkung wäre überflüssig, da diese 
zum Zweck nur insofern nöthig ist, als die Spectrallinien 
nicht zu krumm werden dürfen‘). Trockene Collodions 
dürften weit besser seyn als feuchte, weil diese bei einiger- 


mafsen langer Expositionszeit in den verschiedenen Stadien 


Eindrücke von zu ungleichmälsiger Stärke geben würden. 


1) Es wäre denkbar, dafs die gekriimmte Gestalt der Linien bei soleher _ 
Feinheit der Spalten störend würde, und dafs man vielleicht eine der — 
Spalten selbst dieser Krümmung entsprechend gestalten miifste. Da- 
durch würde nur eine Schwierigkeit mehr entstehen, nämlich die Orien- 
tation im photographischen Sonnenbild würde etwas gestört werden, 
könnte aber doch leicht mittelst eines auf Glas öder Gelatine geritz- 


ten entsprechend gestalteten Coordinatennetzes dem richtigen Werth _ ' 
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Die Einstellung des Uhrwerks auf den Gang der Sonne, 
die immer etwas milsliches hat, könnte auch umgangen 
werden, wenn man den einen Collimator etwas näher zum 
Punkt f brächte, oder den andern entfernte, so dafs die 
zwei Verhältnisse gf: hf und go:Ao' nicht gleich wären, 
sondern zu einander im Verhältnils 365} : 366{ ständen; 
eine grölsere Genauigkeit dürfte nicht nothwendig seyn. 

Es wäre wohl im Interesse der Wissenschaft zu wün- 
schen, dafs Astronomen, welchen grölsere Mitel zu Ge 
bote stehen, die Ausführung dieses Verfahrens unternäh- 
men. Dieselben würden die Idee wahrscheinlich vollstän- 
diger auffassen, als ich selbst sie erfasste und entwickelte. 


Dennoch würde ich sehr gern in brieflicher Correspondenz 


Einzelnheiten genauer besprechen, wenn es von Herren, 
welche die Ausführung unternehmen wollen, für wünschens- 
werth gehalten wird. 
Mariaschein in Böhmen, im Frühjahr 1872. gr 


Nachtrag. 

In der ersten Anmerkung des obigen Aufsatzes wurde 
angedeutet, dals man den gleichen Zweck der Isolirung 
einer Strahlengattung von ganz bestimmtem Index auch 
durch zweimalige totale Reflexion erreichen könne. Eine 
nähere Betrachtung läfst leicht erkennen, dals diefs aller- 
dings auch practisch ausführbar wäre, da zu dem bier 
angestrebten Zweck nicht ein gröfserer Theil des Spee- 
trums, sondern eben nur ein lineares Element zur Verwen- 
dung kommen soll. Es wäre dabei der Vortheil, dafs man 
mit zwei Prisınen dasselbe erreichte als sonst mit 3 bis6 
Flintglasprismen. 

Allein bei genauerem Studium zeigen sich dabei auch 
Uebelstände, durch welche die Brauchbarkeit dieser Me 
thode in Frage gestellt wird. So müfsten, um die Pri- 
men genau auf die Gränze der totalen Reflexion einzustel 
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len, zwei sehr feine Mikrometerbewegungen mehr ange- 
bracht werden als bei der oben beschriebenen Methode, 
was allein den Vortheil, einige Prismen zu ersparen, schon 
aufhebt. Ferner mifsten die Flächen der Prismen bei 
weitem genauer und fast mathematisch genau plan ge- 
schliffen seyn, namentlich diejenigen, an denen die totale 
Reflexion stattfinden soll. Andere Uebelstände kommen 
weiter unten zur Sprache. 

Ueberdiefs ist bei dieser Methode eine Spiegelung der 
zu isolirenden Strahlen wesentlich nothwendig. Diese 
Reflexion bringt aber eine eigenthümliche Wirkung mit 
sich, dafs nämlich das Bild innerhalb der zweiten Spalte 
umgekehrt wird und einen Lineardurchschnitt darstellt 
von einem Sonnenbild, welches dem zu photographirenden 
nebenbildlich symmetrisch ist. Obgleich dieser Umstand 
wohl keinen bedeutenden Nachtheil haben wird, wenn die 
Spalte sehr eng ist — wie sie ja wohl seyn mufs —, so 
dürfte doch immerhin die Schärfe des Bildes weniger voll- 
kommen erreicht werden wie ohne diesen Uebelstand, 
worüber übrigens die Erfahrung entscheiden mifste. Um 
die Wirkung zu beseitigen, mifste noch eine zweite Spie- 
gelung blos ad hoc angebracht werden, was die ganze 
Methode wieder complicirter machen würde. 

Hieraus ergiebt sich übrigens auch eine Folgerung, 
die bei der oben beschriebenen Methode Anwendung fin- 
den kann. Es wurde dort gesagt, dals es unter gewissen 
Umständen, um den Drehungspunkt des Spectral- Appa- 
rates passend anbringen zu können, nothwendig werden 
könne, einen Collimator durch eine Spiegelung zu bre- 
chen, oder überhaupt eine Spiegelung in den Weg der 
Strahlen einzuschalten. Es ist aber leicht einzusehen, 
dafs dann aus dem eben angegebenen Grund nicht eine, 
sondern zwei Spiegelungen angebracht werden mülsten, 
wenigstens wenn es sich herausstellen sollte, dafs der 
Uebelstand wirklich von Belang sey. 

Bietet nun diese Methode zweier totalen Reflexionen 
keine besonderen Vortheile, so kann man aber die Frage 
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stellen, ob es durch Benutzung der sehr starken Disper- 
sion bei streifendem Austritt der Strahlen nicht möglich 
sey, durch ein einziges Prisma den Zweck zu erreichen, 
Es scheint, dafs dies allerdings geschehen könne. Die dazu 
nothwendige Disposition des Apparates ist leicht einzuse- 
hen. Ein beliebiges Flintglasprisma miifste so auf dem 
Spectralapparat befestigt werden, dals die aus dem ersten 
Collimator kommenden Strahlen bei dem Austritt aus je- 
nem derart streifen, dals die gewünschte Strahlengattung 
(etwa F) mit der Austrittsfläche einen sehr kleinen Winkel 
— ungefähr von 1° — bilden. Dies Strahlenbündel muß 
dann centrisch vom zweiten Collimator aufgenommen wer- 
den. Die übrigen Theile können ebenso beschaffen seyn 
wie bei dem eben beschriebenen Apparat. Nehmen wir 
beispielsweise ein Prisma von 60° und 1,65 Brechungs- 
Index an, so würde bei einem Austrittswinkel von 89° die 
Dispersion noch etwas stärker seyn als die von drei sol- 
chen Prismen bei Minimal- Ablenkung. Die Total-Ablen- 
kung wäre circa 68}", also vollkommen günstig für die 
mechanische Einrichtung der Beweglichkeit des Spectral- 
Apparates, ohne Zuhülfenahme irgend einer Spiegelung. 
Es bedarf bei dieser Vorrichtung allerdings auch einer 
feinen mikrometrischen Verstellbarkeit. Jedoch muffs die- 
selbe nicht so fein seyn, als wenn es sich darum handelt, 
eine Spectrallinie gerade bis zur Gränse der totalen Re- 
flexion zu bringen; und man würde auch recht gut aus- 
kommen, wenn nur die Spalte des ersten Collimators als 
Ganzes eine solche Bewegung hat, wie sie auch in def 
oben beschriebenen Methode dieselbe haben muls, da es 
nicht so genau darauf ankommt, ob der Austrittswinkel 
89° ist, oder einige Minuten weniger. Es würde also gar 
keine Mikrometerbewegung mehr erfordert werden. 

Die Praxis müfste am Ende maafsgebend entscheiden, 
ob diese viel einfachere Methode dem angestrebten Zweck 
_ entsprechen würde. A priori wären allerdings einige Be- 
denken. Zunächst ist klar, dafs bei fast streifendem Aus 
tritt das Btrahlenbündel sehr schmal wird — etwa } bis #**.— 
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In Folge davon wird im Focus, statt einer feinen Linie 
durch Beugung, ein etwas breiterer Streifen entstehen. 
Doch dürfte dieser Umstand die Schärfe des Bildes wenig 


1 beeinträchtigen, da in dem Focus eine feine Spalte sich 
- befindet, welche den Lineardurchschnitt des Bildes dar- 
\ stellt. Auch die Intensität wird nicht allzusehr beeinträch- 
' tigt werden, da jenes schmale Lichtbündel bekanntlich 
- sehr lichtstark ist. Doch vielleicht könnte der Monochro- 
g matismus in der Spalte leiden, da in dieselbe nicht blofs 
| Strahlen von der gewiinschten Stelle des Spectrums, son- 
8 dern auch — obgleich geschwächt — einige von den durch 
i Bengung abgelenkten Strahlen der zunächst benachbarten 
n Stellen eintreten. Ob der Uebelstand von Belang seyn 
ir wirde, miifste die Erfahrung entscheiden. 
:- Ein anderer Umstand ist der, dafs abgesehen von Dis- 
le persion und Beugung schon durch die bloise Brechung 
l- das Bild, welches im zweiten Collimator von der Spalte 
D- des ersten entsteht, bedeutend verbreitert ist. So würde 
le bei der oben angenommenen Einrichtung, wenn die Spalte 
l- im ersten Collimator 10” einnähme, das entsprechende Bild 
im zweiten schon 382,5”, also über 6’ ausfüllen. Das hätte 
er nun allerdings zur Folge, dafs in dem Spalt des zweiten 
ie- Collimators zunächst weniger Licht gesammelt wird, und 
lt, dann, dafs das in diesem entstehende Bild dem in dem er- 
e- sten befindlichen nicht congruent ist, sondern einem Son- 
15- nenbild angehört, welches nach Art der phenakistoskopi- 
als schen Bilder verzerrt, bezüglich nach einer Richtung hin 
jer bedeutend gedehnt wäre. Es würde auch dieser Umstand 
es die Schärfe des Bildes wohl nicht sehr beeinträchtigen, 
kel ebenso wie auch beim Phenakistoskop die Bilder recht 
yar nett und scharf erscheinen. Doch wird die Lichtstärke 
allerdings vielleicht beträchtlich vermindert, wie dies auch 
en, bei diesen Bildern bemerkt werden kann; aufserdem wird 
ck auch der Monochromatismus dadurch beeinträchtigt, dafs 
Be- auch hier die verschiedenfarbigen Bilder der ersten Spalte, 
us durch Brechung verbreitert, in der zweiten sich überfächern, 
- wie die ‚durch verbreiterten. 


pa ra 
4 


4 


Ist aber die erste Spalte äufserst eng, so wird auch die- 


Uebelstand nicht bedeutend seyn. 
0 Die Praxis allein dürfte maafsgebend entscheiden kön- 
men, ob diese Uebelstinde so beträchtlich seyn würden, 


dafs diese vereinfachte Methode für unbrauchbar gehalten 


BE werden mülste. Sollte dieselbe aber auch zu keinem brauch- 


baren Resultate führen, so dürfte doch diese Erörterung 
nicht unnütz seyn, zum wenigsten nicht für den, der etwa 
versuchen wollte, auf diesem Weg das Ziel zu erreichen, 


a "indem er hier sogleich auf Umstände aufmerksam gemacht 


wird, welche er vielleicht sonst erst nach Verlust von Geld, 
Zeit und guter Laune gefunden haben würde. 
Schlielslich fiige ich noch die einem Brief von P. Secchi 
-entnommene Notiz bei, dals die Protuberanzen nur in der 
Linie h (das wäre also H,) hinlänglich starke photogra- 
phische Wirkung hervorbringen. 
Mariaschein, im Januar 1873.00 


IX. Sur Lehre von den Krystallzwillingen; 
pon A. Schrauuf 

Unter gleichem Titel hat Hr. Prof. Reusch, in diesen 
Annalen 1872, Bd. 147, S. 569, eine Abhandlung veröffent- 
licht. In dem zweiten Theile dieser genannten Schrift fin- 
den sich die Gleichungen zur Berechnung der graphischen 


Lage und der Indices für die correspondirenden Pole des 


Individuum II vom Zwillingskrystalle, jedoch mit der Be- 
schränkung auf die orthoédrischen Systeme. Der genannte 
Autor eitirt S.573 Naumann Elem. d. th. Krystallogra- 


phie 1856, übergeht jedoch mit Stillschweigen die ähnlichen 


theoretischen Arbeiten, welche dieses Problem gleich ihm 
mit Rücksichtnahme auf die Miller’schen Indices und 
Es sind diefs die Un- 
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tersuchungen Senarmont’s und die des Gefertigten. Ich 
habe bereits 1865 in den Sitzungsberichten der Wiener 
Akademie (2. Abth. Bd. 51, S. 120) und ebenso 1866 in 


a, meinem Lehrbuche der physikalischen Mineralogie Bd. 1, 
n 8. 187 bis 196 die Formeln gegeben, welche für alle Sy- 
h- steme sowohl den (Miller’schen) Index der Zwillingsfläche 
0g (Formel 103 bis 109), als auch die Indices der correspon- 
va direnden Pole von Indiv. II, bezogen auf das Parameter- 


n, system des Indiv. I, und schliefslich die Neigung der Flä- 
ht ehen von Indiv. II zu den Flächen von Indiv. I, von be- 
Id, kannten Grölsen abhängig darstellen. So ist es erklärlich, 


dafs die Formeln 7 bis 8 in der Abhandlung (1872) des 
bi Hrn. Prof. Reusch, sich bereits in meinem Lehrbuche _ 
ler (1866) unter No. 119 und 120 finden, so wie deren per 
ra- eielle Discussion weitläufig in meiner Abhandlung. (Wie- 


ner Sitzungsber. 1865.) 

Noch älteres Datum tragen die Untersuchungen Se- 
narmont’s über die Zwillinge des regulären Systems, 
veröffentlicht in Annales de mines 1848 vol. 13, pag. 227. 
In dieser Abhandlung entwickelt Senarmont ebenfalls 
Gleichungen, welche die Flächen des zweiten Individuums 
durch Indices, bezogen auf die Axenlage des Individuums I, 

Wien, 1. Marz 1873. 
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X. Ueber die Diffusion der Gase durch poröse 
Wände und die sie begleitenden Temperaturver- 
änderungen; von Hrn. Louis Dufour'). 
(Eine der schweizerischen Naturforscher- Versammlung zu Freiburg im 


August 1872 gemachte Mittheilung. — Arch. d. Scienc. physiques etc. de 
Genéve, T. XLV, pag. 9.) 


D. Verf. studirte unter anderen den Fall von Wasser- 
stoff und Luft, von Luft und Kohlensäure. Er unterschei- 
det in seinen Untersuchungen die Diffusion unter constan- 
tem Druck und die Diffusion unter Druckänderung. Das 
poröse Grefäls, welches das langsamer diffundirende Gas, 
z. B. Luft oder Kohlensäure einschliefst, enthält aufser- 
dem ein sehr empfindliches Thermometer und taucht in 
ein verschlossenes Gefäls, in welchem man das andere Gas, 
Wasserstoff oder Luft, circuliren lafst. Eine Glasröhre, 
welche durch den das poröse Gefäls verschliefsenden 
Pfropfen geht, setzt dieses bald mit der freien Luft (con- 
stantem Druck), bald mit einem Manometer in Verbindung. 
Das Ganze ist umgeben von einer doppelten isolirenden 
Hülle aus Baumwolle. Das Thermometer wird aus der 
Ferne mittelst eines Kathetometers beobachtet. 

1. Diffusion unter constantem Druck. — Man beginnt 
den Versuch damit (wenn z. B. der Fall: Wasserstoff und 
Luft betrachtet wird), dafs man sowohl aulserhalb als in- 
nerhalb der porösen Wand Luft hineinführt, um ein Tem- 
peraturgleichgewicht herzustellen; dann lälst man Wasser- 
stoff circuliren und sieht im Innern der Wand das Ther- 
mometer sinken. Eine grofse Anzahl von Versuchen hat 
gezeigt, dafs immer auf Seite der eintretenden Diffusion 
eine Temperaturerhöhung und auf Seite der austretenden 
eine Temperaturerniederung stattfindet. Der Verf. glaubt, 
dals diese Temperaturveränderung nicht in der ganzen 


1) Es ist diefs die von Hrn. Dr. Feddersen S. 302 dieses Bandes er- 
wihnte Notiz. 
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Gasmasse vor sich geht, sondern nur an der Oberfläche 
der porösen Wand. Er denkt sich, dafs auf der Seite, wo 
das Gas eintritt, eine Condensation, eine Compression, also . 
eine Wärmeentwicklung stattfindet, und auf der anderen 
Seite dagegen eine Expansion des Gases, folglich eine 
Absorption von Wärme. 

2. Diffusion unter Druckveränderung. — In diesem Fall 
ist die Erscheinung verwickelt durch die Veränderungen, 
welche die Temperatur mit dem Druck erleidet. Sobald 
das diffundirende Gas in das poröse Gefäls tritt, zeigt das 
darin befindliche Thermometer anfangs eine kleine Tem- 
peraturerhöhung, entspringend aus einer raschen Druckzu- 
nahme, darauf sinkt es um einen viel gröfseren Betrag 
ein Zehntel eines Grades z. B.), nun beginnt es wieder 
(angsam zu steigen, sinkt abermals in Folge des Austritts 
Ides anderen Gases und der entstehenden Verdünnung, und 
steigt endlich sehr beträchtlich gemäls dem, was vorher 
im einfachsten Fall, wo der Druck constant blieb, beob- 
achtet wurde. Der Gang des Thermometers in dem zwei- 
2... die nebenstehende Fi- 
worin die Abscissen 
die Zeiten, und die 
Ordinaten die Tempe- 
ratur vorstellen. 

Aufserdem hat der 
Verf. einen neuen Fall 
studirt: den der Dif- 
fusion zwischen trockner und feuchter Luft. Er hat ge- 
funden, dafs zwischen den beiden Luftportionen von ver- 
schiedenem Feuchtigkeitsgrade immer eine Diffusion statt--— 
findet, und dafs diese Diffusion entgegen dem, was man | 
nach dem Graham schen Gesetze erwarten sollte (da Was- 
serdampf leichter als Luft ist), von der trocknen Luft zur 
feuchten vor sich geht. Das Gesetz der Temperaturver- 
änderung in diesem Fall ist ganz dem gemäls, was der 
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Verf. vorhin in dem Falle zweier Gase gefunden hat; und 
entgegen dem, was ein mit dem porösen Gefäls verbunde- 
nes Manometer schliefsen lassen würde. Die Diffusion 
zwischen zwei Luftmassen von ungleichem Feuchtigkeits- 
grade ist sehr leicht nachweisbar durch gewöhnliche Ver- 
suche unter Anwendung eines Wassermanometers. Das 
Phänomen ist sogar so merklich, dafs der Verf. glaubt, 
dafs es als Princip eines Hygrometers betrachtet werden 
könnte. Es ist überdiefls klar, dafs es zahlreiche Verwen- 
dungen in der organischen Welt finden muls, denn es wird 
beständig Gasströme durch die porösen Scheidewände der 


Thiere und Pflanzen bedingen. 
a 


XI. Schmelzen und Wiedergefrieren des Eises; 
von James Thomson Bottomley, 


; rei! Professor an der Universität zu Glasgow '). 


Eine gestern gemachte Beobachtung veranlafste mich, 
meinen Zuhörern in einer Vorlesung über Wärme folgen- 
den Versuch zu zeigen. Auf einen geeigneten horizonta- 
len Ring wurde ein Drahtnetz gelegt, und auf dieses ein 
Klumpen Eis. Dann wurde das Eis mit einem Brett be- 
deckt und durch darauf gelegte Gewichte einem Drucke 
ausgesetzt. Ich setzte 12 Pfund auf ein Eisstück so grols 
wie ein Apfel. Diels geschah zu Anfang der Vorlesung, 
und vor ihrer Beendigung fand ich eine beträchtliche 
Menge des Eises an der Unterseite des Drahtnetzes, an- 
scheinend durch die Maschen hindurch gequetscht. Die 
Temperatur des Hörsaals war 15°C. Hierauf wurde der 
Versuch acht bis zehn Stunden fortgesetzt, und dabei die 
obere Seite des Netzes, wenn es nöthig war, mit frischem 
Eise versehen; trotz des beständigen Schmelzens an der 
1) Aus der „Nature“ No. 114, 1872 Jan. 4. 
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Oberfläche und des Abtröpfelns von Wasser, hatte sich 
doch unten an dem Netze eine sehr grofse Menge Eis ge- 
bildet. Ich versuchte den oberen Theil von dem unteren 
da, wo er durch das Netz von ihm geschieden war, mit 
den Händen abzubrechen, war es aber nicht vermögend. 


P Das durch die Maschen gegangene Eis hatte eine Art von 
4 Structur, entsprechend dem Netzgeflechte, und kleine Luft- — 
, blasen schienen säulenförmig geordnet. 
5 Diese Erscheinung ist eine Folge der vom Prof. Ja- 
mes Thomson zuerst theoretisch aufgefundenen und dann 
. experimentell bestätigten Eigenschaften, deren Erklärung 
abhängt von zwei durch ihn aufgestellten Theorien, — die 
erste (1857) beruhend auf der Erniedrigung des Gefrier- 
punkts des Wassers durch Druck, — und die zweite (1861) 
beruhend darauf, dais Kräfte, die vermöge ihrer Natur eine 
Formveränderung erzeugen, bei Anlegung auf solides Eis 
3 eine Tendenz zum Schmelzen hervorbringen, dadurch ver- 
schieden von Kräften, die gleich auf flüssiges und festes 
angelegt werden. Die durch den Druck gegen das Draht- 
netz ausgeübte Gewalt auf das Eis giebt demselben eine 
Tendenz zum Schmelzen an den Punkten der Berührung 
5 des Netzes, und das Eis, in der Form von Wasser, gemischt 
4 mit Bruchstücken und neuen Krystallen, bewegt sich so 
r um sich von dem Drucke zu befreien. Sobald auf diese 
m Weise eine Portion der Masse befreit ist, findet in dersel- 
” ben Gefrieren statt, weil ihre Temperatur durch das Schmel- 
ke zen der anliegenden Theile unter den Gefrierpunkt des 
fs Wassers bei gewöhnlichem Druck gebracht wird. Die 
8 einleuchtende Tendenz des Eises unter dem Druck von 
he oben ist also: durch eine Reihe von Schmelzungen und 
Pr Wiedergefrierunzen sich durch die Maschen hindurch zu 
ne drängen. 
et Zu dem nächsten Versuch wurde ich durch den eben 
ie beschriebenen veranlalst. Ich brachte einen Eisblock zwi- 
- schen zwei einander nahe Bretter und schlang einen Draht 
er um denselben. Der Draht hing zwischen den Brettern 
herab und war an den Enden mit Gewichten beschwert. 


Der erste Draht, den ich versuchte, war ein dünner (von 
0,007 Zoll Durchmesser) und an der Schlinge hing ein 
Zwei-Pfundstück. Der Draht schnitt sogleich ein, ging 
gerade durch dasselbe und fiel dann mit dem Gewicht zu 
Boden; allein das Eis blieb ungetheilt, und als ich es in 
der Ebene, in welcher es durchschnitten worden, mit Mes- 
ser und Meilsel untersuchte, fand ich es dort nicht weicher 
als anderswo. Der Weg des Drahtes war längs der Durch- 
gangsebene durch eine Trübheit bezeichnet. Diese Trüb- 
heit schien herzurühren von Luft aus kleinen Blasen, die 
der Draht zerschnitten hatte. Ich bin jedoch nicht im 

Stande gewesen, ein blasenfreies Stück Eis zu versuchen. 

4 Hierauf experimentirte ich mit einem Draht von 0,024 

Zoll Durchmesser, beschwerte die Schlinge mit 8 Pfund 

and erhielt ähnliche Resultate. Endlich nahm ich einen 

Draht von 0,1 Zoll Durchmesser und hing 56 Pfund an 

die Schlinge, die nun durch den Eisblock ging, ohne ihn 

RE. 2. theilen. Obwohl eine Folge der Theorie, war dieser 

aj _ Effect sehr auffallend. Bei dem Durchgang des dicken 

- Drahtes durch das Eis konnte ich sehen, dals die Blasen, 
die er zerschnitt, an seinen Seiten’ in die Höhe stiegen. 
Ich untersuchte das Eis in der Schicht, welche durch- 
schnitten worden, sorgfältig mit einem Messer, fand es 
aber dort nicht weich. 

Nächstdem wurde eine Schnur versucht, aber, wie zu 

_ erwarten stand, ging sie nicht durch das Eis. Ich hielt 

dafür, dafs die Schnur kein hinreichend guter Leiter sey, 

um sich vorn von der Kälte zu befreien und sie hinten zu 
dem Wasser zu führen. Die Capillarwirkung der Schnur 
nimmt ohne Zweifel auch Theil an dem Resultat. Die 
Schnur schneidet blofs in das Eis ein und friert darin fest. 
In Betreff der Nothwendigkeit eines guten Leiters und 

eines Weges zur Fortführung der Kälte wurde eine son- 
_ derbare Beobachtung gemacht. Einstmals schien ein dicker 

_ Draht festgehalten zu seyn (was Bestätigung verlangt) wie 
wenn er eingefroren wäre. Bei näherer Untersuchung er- 
gab sich, dafs das Eis so gestellt war, dafs das durch den 
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Druck des Drahtes gebildete Wasser erst abgeflossen war 
und sich hinter dem Draht eine Höhlung gebildet hatte. 
Als man in diese einige Tropfen Wasser brachte, die von 
einem spitzen Stück Eis abschmolzen, gefroren sie sogleich 
und kamen mit dem Drahte in Berührung, welcher sich 
nun wie gewöhnlich vorwärts bewegte. Hiedurch wurde 
ich veranlalst über ein Eisstück, welches oben eine Ver- 
tiefung hatte, einen dicken Draht zu schlingen, so dals er 
sie in der Quere überbrückte und in das Eis einschnitt. 
Den Draht betrachtend, der sich vor dem Fenster befand, 
tröpfelte ich etwas eiskaltes Wasser auf denselben und 
sah wie dieses augenblicklich zu Krystallen gefror, an den 
Stellen des Drahtes wo dieser auf das Eis drückte. Diels 
ist bemerkenswerth als die erste experimentelle Bestätigung 
der Thomson ’schen Theorie von der Kälteerzeugung 
durch Druck. 

Ich habe bis jetzt keine Gelegenheit gehabt, diese Ver- 
suche bei Temperaturen unterhalb des Frostpunkts anzu- 
stellen. Der zum Durchgang des Drahtes durch das Eis 
erforderliche Druck muls natürlich sehr vergrölsert wer- 
den, sowie man die Temperatur erniedrigt, und endlich 
wird es unmöglich seyn, das Eis anders als jeden harten 
Körper zu durchschneiden. In der That sah ich einmal 
bei Anwendung eines grolsen Gewichtes (etwa 80 Pfund) 
und eines dicken Drahts das Eis vor dem Draht brechen; 
wie es schien, war der Draht gezwungen, zu rasch durch 
das Eis zu gehen. 

Diese Versuche scheinen mir wichtig in Bezug auf das 
Rutschen der Gletscher. Die Schwäche der Ursache ist 
als ein Einwand gegen die Theorie des Prof. Thomson 
erhoben worden. Allein keiner kann die von mir beschrie- 
benen Versuche sehen, besonders den, wo eine grolse Eis- 
masse unter geringem Druck durch die Maschen eines fei- 
nen Drahtnetzes hindurch gequetscht wird, ohne nicht fast 
mit Ueberraschen an die Langsamkeit der Gletscherbewe- 
gung zu denken. 


n 
n 
o 
5 
u 
mn 
S- 
Pr 
1e 
n. 
24 
ad 
hn 
en 
Pn, 
"h- 
es 2 
zu 
ielt 
‘4 
ey, ; 
zu 
nur 4 
Die 4 
est. 
ind 
on- 
ker 
wie 
er- 


496 


AU. Ueber das schwefelsaure Aethylendiamin; 


ton Victor von Lang. i 
Vor einiger Zeit wurden mir von Prof. A. W. Hofmana 
Krystalle vom schwefelsauren Aethylendiamin ” 


(C, H,) H, N, 80, 
zur Untersuchung übergeben, welche sich als sehr merk- | 
würdig erweisen, da sie ins tetragonale System gehörend, , 
die Erscheinungen der Circularpolarisation zeigen: ein Fall, 
der bisher blos einmal und zwar von Decloizeaux am 
schwefelsauren Strychnin beobachtet wurde. Aus der im 
65. Bande der Sitzungsberichte der Wiener Akademie ver- 


öffentlichten Beschreibung hebe ich hier hervor, dais die D 
Krystalle die Formen 001, 101, 201, 111, 221 mit 
einem Axenverhältniis a:e == 0,6692: 1 zeigen und einen hel 


positiven optischen Charakter besitzen. Ohne dafs an allı 
den Krystallen hemiédrische oder hemisymmetrische For- tric 
men hätten aufgefunden werden können, waren dieselben h 
theils rechts, theils links circularpolarisirend. Die Lösung = 
der Krystalle scheint jedoch keine Wirkung auszuüben. Gr: 
Seit dieser Veröffentlichung hat Hr. H. Topsöe in der 
demselben Bande genannter Schriften die Beschreibung ver: 
des schwefelsauren Platindiamin gegeben. Dieses Salz ihre 
wurde von Peyronne näher untersucht und seine Ana- pm 
lyse giebt dafür die Formel PtH,,N,, SO,. Dieses Salz 
ist nun mit dem vorhergehenden isomorph, es zeigt näm- sch 
lich die Flächen 001, 101, 103, 111 mit dem Axen- Sau 
verhältnils a: c= 0,6899 :1. Da es mich sehr interessirte, also 
noch dieses Salz optisch untersuchen zu können, so bat beic 
ich Hrn. Dr. Topsöe um Zusendung von etwas Material, ni 
welchem Wunsche derselbe auch mit grolser Freundlich- Dia 
keit bereitwilligst nachkam. Ich fand aber an dem über- 5 
sandten Krystalle keine Circularpolarisation, sondern nur, ben 
wie schon Dr. Topsöe, einen negativen optischen Cha- nen 
rakter. Ich konnte mich aber von der Isomorphie beider den 
Salze durch deren gleiche Spaltungsrichtung parallel 001 klär 
vollends überzeugen. how 
Auffallend bleibt mit Bezug auf die Isomorphie beider 
Salze nur die nicht ganz analoge chemische Formel naa u 
selben. Ver 
tritt 
der 
A.W.Schade's Buchdruckerei (L. Schade) in Berlin, Stallschreiberstr. 47 F Po 
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